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O presente trabalho baseia-se num estudo das propriedades magnéticas e 
estruturais de manganites do tipo LaSrMnO3 e LaCaMnO3, modificadas por 
troca de iões de Lantânio por iões de Érbio ou Európio. Uma das propriedades 
em estudo mais detalhado é a variação de entropia magnética sob campo 
magnético aplicado – o efeito magnetocalórico. É desenvolvido um método de 
aplicação da teoria de transições de fase de Landau no estudo da influência do 
acoplamento magnetoelástico no efeito magnetocalórico dos materiais em 
estudo. 
Para um dado material ferromagnético, o máximo de variação de entropia 
magnética ocorre perto da sua temperatura de Curie (transição paramagnética-
ferromagnética, TC). No caso das composições iniciais em estudo, os valores 
de TC são ~ 375 K para La0.70Sr0.30MnO3 e ~ 260 K para La0.70Ca0.30MnO3 . Ao 
substituir os iões de Lantânio por iões de Érbio ou Európio, o TC diminui em 
ambos os sistemas. Devido à diferença de raios iónicos entre os elementos 
substituídos, ao introduzir iões de Érbio no sistema La0.70Sr0.30MnO3 ocorre 
formação de uma segunda fase estruturalmente equivalente a ErMnO3. Este 
fenómeno tem consequências nas propriedades magnéticas do sistema em 
estudo. A diminuição de TC com a substituição de iões permite o controle de TC 
por composição, que tem interesse tecnológico no campo de refrigeração 
magnética, podendo no caso do sistema La0.70Sr0.30MnO3 ser controlada para 
refrigeração magnética à temperatura ambiente. 
Os estudos de microscopia electrónica, difracção de raios-X, magnetização até 
campo aplicado de 5T permitiu um estudo detalhado das propriedades 
magnéticas e estruturais dos sistemas em estudo, que, em conjunto com a 
aplicação da teoria de Landau ao efeito magnetocalórico desenvolvida neste 
trabalho, permitiu igualmente interpretar a influência do acoplamento 





























This work presents a study of magnetic and structural properties of LaSrMnO3 
and LaCaMnO3 manganites, where the Lanthanum ion is substituted by Erbium 
or Europium ions. A detailed study of magnetic entropy variation near the 
ferromagnetic-paramagnetic phase transition, under an applied magnetic field 
(magnetocaloric effect) is presented. The Landau theory of phase transitions is 
applied to the study of the magnetocaloric effect. 
For any type of ferromagnetic material, the maximum of magnetic entropy 
variation occurs near its Curie temperature (paramagnetic-ferromagnetic 
transition, TC). The parent compositions under study have TC values of ~ 375 K 
for La0.70Sr0.30MnO3 and ~ 260 K for La0.70Ca0.30MnO3. By substituting the 
Lanthanum ions by either Erbium or Europium, the TC values decrease. Due to 
the ionic size mismatch, by substituting Erbium ions in the LSMO system there 
occurs a formation of secondary phase, structurally equivalent to ErMnO3. This 
phenomenon will alter the magnetic properties of the studied systems. 
The lowering of TC by substitution allows the tuning of the operating 
temperature of the magnetic material, which can be approximated to values 
near room temperature in the case of the LSMO series. 
The electronic microscopy, X-ray diffraction and magnetization studies (up to 5 
Tesla) allowed a detailed study of the structural and magnetic properties, 
which, in conjunction with the application of the Landau theory of phase 
transitions, allowed us to also interpret the influence of magnetoelastic coupling 
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No in´ıcio dos anos 50, Jonker e van Santen [1] sintetizaram e analisaram uma nova famı´lia
de o´xidos de Manganeˆs com estrutura do tipo peroveskite, de fo´rmula geral ABMnO3, onde
A representa um ia˜o trivalente e B um ia˜o divalente. Estes autores apresentaram pela pri-
meira vez um o´xido com acoplamento ferromagne´tico, acompanhado de um surpreendente
comportamento meta´lico abaixo da temperatura de Curie: a se´rie La1−xCaxMnO3. Ou-
tra interessante propriedade desta se´rie de materiais e´ a elevada temperatura de transic¸a˜o
paramagne´tica-ferromagne´tica (TC – temperatura de Curie) de 270 K para x ∼ 0.30. As Man-
ganites de fo´rmula geral La1−xBaxMnO3 e La1−xSrxMnO3 , com comportamentos ana´logos,
apresentaram TC ma´ximos de 350 K e 370 K respectivamente. Estudos teo´ricos de Zener,
Anderson e de Gennes [2, 3, 4] seguiram-se a` descoberta destes materiais, onde foi mostrada
a existeˆncia de um novo tipo de acoplamento magne´tico entre io˜es, a dupla troca.
Um renovado interesse cient´ıfico e tecnolo´gico nas manganites iniciou-se nos anos 90,
apo´s a descoberta, praticamente simultaˆnea, de magnetoresisteˆncia intensa em filmes finos
de manganite por Helmolt et al. [5] e Chahara et al. [6]. A` temperatura ambiente, filmes
do sistema La1−xBaxMnO3 apresentam uma reduc¸a˜o de resistividade ele´ctrica de cerca de
60% em relac¸a˜o ao valor a campo magne´tico nulo, com campos magne´ticos de alguns Tesla.
Seguiu-se a descoberta por McCormack et al. [7] de valores de magnetoresisteˆncia colossal
ainda superiores para filmes finos do sistema La1−xCaxMnO3, perto dos 100% para um campo
magne´tico aplicado de 6 Tesla e a` temperatura de 77 K. A comunidade cient´ıfica baptizou
enta˜o este efeito de magnetoresisteˆncia colossal, CMR do ingleˆs Colossal Magnetoresistance
[8, 9].
Seguiram-se va´rios estudos nas propriedades u´nicas das manganites de fo´rmula ge-
ral La(Ca,Sr)MnO3 por parte da comunidade cient´ıfica, como a descoberta de transic¸o˜es
de fase estruturais, magne´ticas e electro´nicas simultaˆneas no La1−xCaxMnO3 por Rada-
elli et al. [10], o estudo experimental da presenc¸a do efeito Jahn-Teller dinaˆmico no
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La0.65Ca0.35MnO3 por Dai et al. [11], o elevado efeito de magnetoestricc¸a˜o e magnetovo-
lume em La0.6Y0.033Ca0.33MnO3 por Ibarra et al. [12] e estudos de efeitos de rede e ordena-
mento magne´tico em La0.875Sr0.125MnO0.31−δ por Argyriou et al. [13], assim como estudos
termodinaˆmicos de manganites La–Ca e La–Ni–Sr por Ramirez et al. [14, 15], entre outros.
1.1.1 Manganites e o efeito magnetocalo´rico
Em finais de 1995 Morelli et al. mediram pela primeira vez a variac¸a˜o de entropia
magne´tica por aplicac¸a˜o de um campo magne´tico em filmes espessos de manganites de fo´rmula
geral La0.66(Ca,Sr,Ba)0.33MnO3 (figura 1.1), obtidos por deposic¸a˜o de vapor metalo-orgaˆnica
[16].
Figura 1.1: Variac¸a˜o de entropia para as manganites La-Ca-Mn-O (•) , La-Ba-Mn-O (N) e
La-Sr-Mn-O (¨), para um campo ma´ximo aplicado de 5 T [16].
Esta investigac¸a˜o precedeu uma ana´lise mais completa do efeito magnetocalo´rico em
manganites por Guo et al. em 1997 [17], onde mostraram que as manganites da famı´lia
La1−x(Ca,Sr)xMnO3 apresentavam uma elevada variac¸a˜o de entropia magne´tica perto de TC
(Figura 1.2).
Os valores de variac¸a˜o de entropia magne´tica obtidos sa˜o compara´veis ao material consi-
derado “por exceleˆncia”como o indicado para refrigerac¸a˜o magne´tica ate´ a` data, o Gadol´ınio,
abrindo uma nova ramificac¸a˜o nas a´reas de estudo cient´ıfico e de aplicac¸a˜o tecnolo´gica das
manganites – o efeito magnetocalo´rico.
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(a) (b)
Figura 1.2: Variac¸a˜o de entropia magne´tica de (a) La1−xCaxMnO3 (x = 0.2) e comparac¸a˜o
com o Gd (b) La1−xCaxMnO3 (x = 0.33 e 0.45) num campo magne´tico de 1.5 T, em func¸a˜o da
temperatura [17].
1.2 Resumo e objectivo do trabalho
Neste trabalho e´ apresentado o estudo magne´tico e estrutural da famı´lia de mangani-
tes La1−x−y(Er,Eu)y(Sr,Ca)xMnO3, onde se da´ particular relevo a`s propriedades magneto-
calo´ricas das composic¸o˜es analisadas. Amostras ceraˆmicas policristalinas foram sintetizadas
pelo me´todo convencional de reacc¸a˜o em estado so´lido e tambe´m pelo me´todo sol-gel. Estu-
dos estruturais foram feitos por ana´lise de difracc¸a˜o de raios-X e os estudos de magnetizac¸a˜o
por medidas num magneto´metro SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) e
VSM (Vibrating Sample Magnetometer). Estudos adicionais de ana´lise qu´ımica por AAS
(Atomic Absorption Spectroscopy) e EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) e microscopia
electro´nica de varrimento (SEM – Scanning Electron Microscopy) foram tambe´m realizados.
O trabalho aqui apresentado tem interesses cient´ıficos na tema´tica geral do estudo das propri-
edades magne´ticas e estruturais de manganites, particularmente no estudo da influeˆncia do
acoplamento magnetoela´stico no efeito magnetocalo´rico dos materiais em estudo. O interesse
cient´ıfico esta´ tambe´m aliado ao interesse tecnolo´gico do estudo do efeito magnetocalo´rico
nestes materiais, num tema sob intenso desenvolvimento e muito prometedor em futuras
aplicac¸o˜es a n´ıvel industrial (refrigerac¸a˜o a` larga escala) e tambe´m a n´ıvel dome´stico em
substituic¸a˜o da refrigerac¸a˜o convencional de compressa˜o/expansa˜o de gases.
O segundo cap´ıtulo do trabalho introduz o efeito magnetocalo´rico e a sua histo´ria, uma
interpretac¸a˜o microsco´pica e macrosco´pica do efeito, assim como uma descric¸a˜o dos va´rios
me´todos, directos e indirectos, de quantificar as propriedades magnetocalo´ricas de um mate-
rial magne´tico.
O terceiro cap´ıtulo apresenta a aplicac¸a˜o da teoria de transic¸o˜es de fase de Landau ao
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estudo do efeito magnetocalo´rico, desde a sua justificac¸a˜o dentro da metodologia da teoria
fenomenolo´gica de Landau ate´ exemplos de aplicac¸a˜o e comparac¸a˜o com os me´todos de ana´lise
descritos no cap´ıtulo 2.
Segue-se a descric¸a˜o no cap´ıtulo 4 do me´todo experimental utilizado, enunciando quais
as composic¸o˜es estudadas e o me´todo utilizado para sintetizar as amostras, assim como a
metodologia e te´cnicas de estudo de propriedades estruturais e magne´ticas.
O cap´ıtulo 5 apresenta os resultados obtidos dos va´rios estudos realizados e o cap´ıtulo
6 uma vista global comparativa entre esses resultados, seguido da apresentac¸a˜o de ideias e
sugesto˜es para estudos futuros.
Cap´ıtulo 2
O efeito magnetocalo´rico
2.1 Histo´ria do efeito magnetocalo´rico
O efeito magnetocalo´rico foi descoberto pelo f´ısico alema˜o Emil Warburg em 1881, que,
ao aplicar um campo magne´tico a uma amostra de ferro puro, notou que esta emitia calor
[18]. A remoc¸a˜o do campo magne´tico faria com que a amostra absorvesse calor. Em clara
semelhanc¸a aos me´todos de arrefecimento convencionais, onde um ga´s e´ comprimido e ex-
pandido tambe´m com absorc¸a˜o e emissa˜o de calor, o efeito magnetocalo´rico apresentou-se
como uma possibilidade de evoluc¸a˜o em sistemas de arrefecimento.
Uma das primeiras aplicac¸o˜es do efeito magnetocalo´rico deu-se no meio cient´ıfico nos
anos 20, permitindo obter temperaturas abaixo de 1,5 K, o valor mı´nimo obtido usando he´lio
liquefeito [19]. O f´ısico holandeˆs Peter Debye (1884–1966) e o qu´ımico norte-americano Wil-
liam F. Giauque (1895–1982) propuseram independentemente um novo processo baseado na
magnetizac¸a˜o e desmagnetizac¸a˜o de um sal paramagne´tico, que permitiria reduzir a tempe-
ratura absoluta de um corpo para valores inferiores a 1 K [20, 21, 22] . De seguida Giauque
e MacDougall constru´ıram um refrigerador magne´tico, usando um campo magne´tico de 0,8
Tesla e sulfato de Gadol´ınio, Gd2(SO4)3·8H2O , conseguindo obter temperaturas da ordem
dos 0,25 K, com temperatura inicial de 1.5K [23]. Estas condic¸o˜es permitiram a Giauque
estudos de termodinaˆmica qu´ımica a muito baixas temperaturas, sendo atribu´ıdo o pre´mio
Nobel da qu´ımica em 1949. Avanc¸os na a´rea de arrefecimento magne´tico para fins cient´ıficos
permitem hoje em dia a obtenc¸a˜o de temperaturas da ordem do microkelvin.
Resler e Rosensweig em 1967 [24] propuseram um mecanismo baseado num ciclo te´rmico,
usando como material ferromagne´tico o ferro, entre as temperaturas 770oC (temperatura de
Curie) e temperatura mı´nima de 500oC. Este aparelho seria uma fonte de poteˆncia, com
eficieˆncia calculada de 15%. O efeito magnetocalo´rico neste caso proporcionaria poteˆncia
termomagne´tica.
Em 1976 G. V. Brown idealizou um refrigerador magne´tico a` base de Gadol´ınio, com
temperatura de utilizac¸a˜o pro´xima da ambiente, adequado a arrefecimento comercial [25].
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Com este equipamento, a temperatura poderia ser reduzida de 319 K (46oC) a 272 K (-1oC),
sem utilizar expansa˜o e compressa˜o de gases. Este foi o primeiro passo para a aplicac¸a˜o
alargada de me´todos de refrigerac¸a˜o magne´tica, evidenciando a importaˆncia das propriedades
do material magne´tico escolhido para o processo.
Este desenvolvimento do arrefecimento magne´tico para temperaturas de operac¸a˜o apro-
ximadas a` ambiente evidencia as possibilidades de surgir uma nova tecnologia (baseada num
feno´meno descoberto ha´ mais de 100 anos) que compita directamente com o arrefecimento
convencional usando expansa˜o e compressa˜o de gases. A refrigerac¸a˜o magne´tica apresenta
poupanc¸as substanciais nos custos de operac¸a˜o comparativamente ao arrefecimento conven-
cional, pois dispensa a utilizac¸a˜o do elemento menos eficiente de um refrigerador normal,
o compressor. Ale´m deste importante facto, a refrigerac¸a˜o magne´tica apresenta-se como
uma alternativa ecologicamente consciente. A grande maioria dos refrigeradores e ar con-
dicionados actuais usam ainda gases nocivos para a camada de ozono ou que promovem o
aquecimento global, apesar do protocolo de Montre´al, de 1987. No caso dos refrigeradores
magne´ticos, o(s) elemento(s) refrigerante(s) esta˜o no estado so´lido e o elemento usado para
transfereˆncia de calor pode ser a a´gua, uma soluc¸a˜o de a´gua e a´lcool, ar, ou he´lio gasoso [26].
A possibilidade de diminuir custos e poluic¸a˜o faz com que tanto a tecnologia associada a`
refrigerac¸a˜o magne´tica e a cieˆncia relacionada ao estudo do efeito magnetocalo´rico e o desen-
volvimento de materiais estejam em constante desenvolvimento. Esta ligac¸a˜o entre cieˆncia
e tecnologia e´ vis´ıvel no programa do Instituto Internacional de Refrigerac¸a˜o (IIF/IIR), que
organizara´ em Setembro de 2005 a primeira confereˆncia internacional na tema´tica de refri-
gerac¸a˜o magne´tica a` temperatura ambiente (www.thermag.ch). Esta confereˆncia cient´ıfica
na˜o so´ aborda o estudo de materiais magne´ticos para aplicac¸a˜o, mas da´ igualmente elevada
importaˆncia aos sistemas de refrigerac¸a˜o e sua modelizac¸a˜o.
2.2 Descric¸a˜o microsco´pica
O feno´meno no qual se baseia a tecnologia de refrigerac¸a˜o magne´tica – o efeito magneto-
calo´rico – e´ intr´ınseco a qualquer material magne´tico: paramagne´tico, ferromagne´tico ou anti-
ferromagne´tico, pois envolve os termos de energia livre associados ao campo magne´tico e mag-
netizac¸a˜o. No caso de um material ferromagne´tico perto da sua temperatura de ordenac¸a˜o
magne´tica, uma aplicac¸a˜o adiaba´tica de campo magne´tico reduz a entropia magne´tica do
so´lido. Para manter a entropia de um sistema fechado constante, o so´lido aquece.
Num processo revers´ıvel adiaba´tico (Figura 2.1), um ferromagnete e´ arrefecido a` medida
que a entropia magne´tica aumenta, diminuindo a entropia da rede durante uma reduc¸a˜o
adiaba´tica do campo magne´tico.
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(a) (b)
Figura 2.1: a) aumento e b) diminuic¸a˜o de temperatura resultantes de aplicac¸a˜o e remoc¸a˜o,
respectivamente, de campo magne´tico, de forma adiaba´tica [27].
2.3 Termodinaˆmica do efeito magnetocalo´rico
Uma ana´lise termodinaˆmica do efeito magnetocalo´rico permite compreender o feno´meno
tendo em conta varia´veis macrosco´picas.
O princ´ıpio em que se baseia o ciclo te´rmico proposto por Giauque e Debye esta´ re-
presentado graficamente na Figura 2.2, onde a entropia de um sistema de io˜es magne´ticos
esta´ representado em func¸a˜o da temperatura para dois valores de campo magne´tico externo
aplicado, campo nulo e H.
Figura 2.2: Ciclo te´rmico com processos isote´rmico (k→ i) e adiaba´tico (i→ f), proposto por
Giauque e Debye para obtenc¸a˜o de temperaturas abaixo de 1 K [28].
A temperaturas baixas, em que a capacidade calor´ıfica da rede das part´ıculas na˜o
magne´ticas e´ despreza´vel, o material e´ magnetizado isotermicamente no processo k→ i .
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Para este processo a lei termodinaˆmica TdS [28] tem a forma:







onde T representa a temperatura, S a entropia, µ0 uma constante positiva (permeabilidade
magne´tica do vazio) e M a magnetizac¸a˜o do material.
A derivada (∂M/∂T )H e´ uma medida da variac¸a˜o do alinhamento dos momentos
magne´ticos com o aumento da temperatura (efeito de desordem) quando o campo externo
(efeito de ordem) e´ mantido constante. A derivada e´ enta˜o negativa, havendo calor libertado
pela amostra no caso de magnetizac¸a˜o isote´rmica. No processo i→ f, ocorre uma reduc¸a˜o
adiaba´tica do campo magne´tico, sendo:






Como (∂M/∂T )H e dH sa˜o ambos negativos, dT e´ negativo. Justifica-se assim, de um
ponto de vista macrosco´pico e pelas leis da termodinaˆmica, a relac¸a˜o do efeito magneto-
calo´rico com as variac¸o˜es das grandezas que caracterizam o sistema.
Das expresso˜es anteriores nota-se a importaˆncia de (∂M/∂T )H na intensidade do efeito
magnetocalo´rico, em ambos os processos. Temos maior variac¸a˜o de entropia associada a`
desordem dos io˜es magne´ticos se (∂M/∂T )H for elevado. Se o material em estudo apresentar
uma transic¸a˜o de fase magne´tica, o efeito magnetocalo´rico sera´ muito mais intenso perto
dessa temperatura, definindo uma gama de temperaturas de funcionamento optimizado. Por
exemplo, no caso da manganite La0.67Ca0.33MnO3, temos uma transic¸a˜o de fase magne´tica
(ferromagne´tica para paramagne´tica) perto dos 270 K, onde se nota a variac¸a˜o brusca da
magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura (Figura 2.3) [29].
Os processos referidos no ciclo te´rmico proposto por Giauque e Debye formam a base do
arrefecimento magne´tico. O primeiro processo isote´rmico ocorre quando o material esta´ ligado
termicamente ao seu redor, por meio de dissipadores ou reservato´rios te´rmicos, mantendo
constante a sua temperatura. A entropia do so´lido magne´tico e´ enta˜o alterada por
∆SM (T )∆H =
(




onde ∆SM (T )∆H e´ geralmente referido como a variac¸a˜o de entropia magne´tica.
A variac¸a˜o de entropia magne´tica de um so´lido caracteriza a capacidade de arrefecimento,




∆SM (T )∆HdT (2.4)
que indica a quantidade de calor que pode ser transferida da parte fria (a T1) para a parte
quente (a T2) do refrigerador num ciclo termodinaˆmico ideal.
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Figura 2.3: Gra´fico de magnetizac¸a˜o em func¸a˜o de temperatura para La0.67Ca0.33MnO3
O segundo processo da´-se de forma adiaba´tica devido ao isolamento do material ao seu
redor, mantendo a entropia total do so´lido constante. A variac¸a˜o de temperatura de um
material magne´tico e´ enta˜o
∆Tad(T )∆H =
(




onde ∆Tad(T )∆H e´ a chamada variac¸a˜o de temperatura adiaba´tica.
Esta grandeza caracteriza indirectamente a capacidade de arrefecimento e a diferenc¸a de
temperatura entre a parte quente e fria do refrigerador (geralmente um ∆Tad superior indica
uma maior capacidade de arrefecimento, assim como um intervalo de temperatura superior
do refrigerador).
Os processos anteriores podem ser englobados no ciclo te´rmico de arrefecimento esque-
matizado na figura 2.4. Este mecanismo de arrefecimento tera´ maior eficieˆncia se o material
apresentar uma transic¸a˜o magne´tica (por exemplo paramagne´tico-ferromagne´tico) no inter-
valo de temperatura de funcionamento.
Como em todos os mecanismos reais baseados em ciclos termodinaˆmicos (por exemplo
de Carnot), as perdas por ineficieˆncia de cada um dos elementos que criam o ciclo e´ um
factor importante a considerar para estudar a viabilidade de um dado sistema. No caso dos
refrigeradores magne´ticos, a procura de um material indicado para futuras aplicac¸o˜es tem
sido um tema de elevada actividade pela comunidade cient´ıfica, tendo em conta o facto que
este e´, naturalmente, o factor crucial a ter em conta em todo o processo. Por essa raza˜o
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Figura 2.4: Ciclo te´rmico de refrigerador magne´tico [27].
a medic¸a˜o do efeito magnetocalo´rico e´ claramente importante, existindo va´rios me´todos de
medic¸a˜o, resumidos na secc¸a˜o seguinte.
2.4 Me´todos de medic¸a˜o
O efeito magnetocalo´rico pode ser medido por te´cnicas directas ou calculado a partir de
medic¸o˜es de magnetizac¸a˜o ou calor espec´ıfico, ambos em func¸a˜o da temperatura e campo
magne´tico – te´cnicas indirectas. As te´cnicas directas e indirectas apresentam ambas vanta-
gens e desvantagens. Uma descric¸a˜o comparativa detalhada destes me´todos e seus erros foi
apresentada por V. K. Pecharsky et al. [30, 31].
As te´cnicas directas da˜o-nos a variac¸a˜o de temperatura adiaba´tica do efeito magneto-
calo´rico, ∆Tad(H) . Como as temperaturas sa˜o medidas directamente, na˜o e´ necessa´rio
nenhum processamento de dados ale´m da subtracc¸a˜o dos valores iniciais e finais. No entanto,
as medic¸o˜es directas sa˜o usualmente lentas e dif´ıceis de realizar para pequenos intervalos de
temperatura. Uma ana´lise exaustiva dos erros de medic¸a˜o e´ praticamente imposs´ıvel, sendo
a estimativa do erro baseada em comparac¸a˜o com um material conhecido. Se o aparelho
de medida directa na˜o esta´ calibrado devidamente, ou se o material na˜o esta´ devidamente
isolado, os erros experimentais tornam-se inevita´veis, especialmente se os valores de ∆Tad
sa˜o elevados ( > 10 K ). Por definic¸a˜o neste tipo de medidas, o campo magne´tico tem de ser
alterado o mais rapidamente poss´ıvel, podendo trazer problemas se os materiais usados sa˜o
fracos condutores te´rmicos (que e´ a maioria dos casos, pois os materiais magne´ticos perto da
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sua temperatura de ordenamento teˆm baixa condutividade te´rmica), ou se ocorrem transic¸o˜es
de fase com cine´tica lenta.
Ao contra´rio de medic¸o˜es directas do efeito magnetocalo´rico, de onde se obte´m o valor
de variac¸a˜o de temperatura adiaba´tica ∆Tad(H) , as medic¸o˜es indirectas permitem calcular
∆Tad(T )∆H e ∆SM (T )∆H a partir de dados experimentais de calor espec´ıfico, ou ∆SM (T )∆H
usando medidas experimentais de magnetizac¸a˜o. As te´cnicas indirectas apresentam resulta-
dos a praticamente qualquer intervalo de temperatura. No entanto, e´ necessa´ria um trata-
mento de dados considera´vel ate´ se obter um valor para o efeito magnetocalo´rico da amostra.
Ao contra´rio das medic¸o˜es directas, e´ poss´ıvel uma ana´lise de erros adequada, baseada nos
erros experimentais das medic¸o˜es da magnetizac¸a˜o ou calor espec´ıfico.
2.4.1 Me´todos directos
Te´cnicas de medic¸a˜o directa do efeito magnetocalo´rico envolvem sempre medidas da tem-
peratura da amostra ( Ti e Tf ) em campos magne´ticosHi eHf inicial e final, respectivamente.
O valor de ∆Tad(T )∆H e´ enta˜o determinado pela diferenc¸a
∆Tad(Ti)∆H = Tf − Ti, (2.6)
para um dado Ti e ∆H = Hi −Hf .
O efeito magnetocalo´rico e´ geralmente medido em campo crescente e decrescente e os
resultados sa˜o func¸a˜o da temperatura inicial para um dado ∆H.
Medic¸o˜es directas do efeito magnetocalo´rico podem ser feitas por contacto directo (quando
o sensor de temperatura esta´ em contacto te´rmico directo com a amostra) ou sem contacto
(quando a temperatura da amostra e´ medida sem contacto directo entre o sensor e a amos-
tra). Como e´ necessa´ria uma alterac¸a˜o ra´pida do campo magne´tico nas medic¸o˜es directas,
as medidas podem ser feitas usando uma amostra imo´vel e um campo proveniente de um
magnete de intensidade varia´vel (campo pulsado ou electro´ıman), ou movendo a amostra
para o exterior e interior de um campo magne´tico permanente (magnete ou bobina super-
condutora estabilizada). Usando amostras imo´veis e um campo magne´tico pulsado, teˆm-se
obtido medidas do efeito magnetocalo´rico de campos de 1 a 40 T. Utilizando electro´ımans
o campo ma´ximo tem um limite usual de 2 T. No caso de termos a amostra ou o magnete
a se mover de modo a criar uma mudanc¸a de campo, geralmente o campo e´ produzido por
bobinas supercondutoras, limitando o intervalo do campo aplicado ao intervalo 0 a cerca de
10 T. Usando magnetes permanentes, o intervalo sera´ de 0.1 a 2 T.
A exactida˜o das medidas directas experimentais depende dos erros de termometria, er-
ros na aplicac¸a˜o de campo, o circuito de compensac¸a˜o para minimizar a influeˆncia do campo
magne´tico varia´vel nos sensores de temperatura e o factor mais cr´ıtico quando o efeito magne-
tocalo´rico e´ grande - o isolamento da amostra, afectando as condic¸o˜es adiaba´ticas necessa´rias
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para uma medic¸a˜o aceita´vel. Considerando todos estes efeitos na fiabilidade das medic¸o˜es di-
rectas do efeito magnetocalo´rico, na˜o e´ de surpreender medic¸o˜es em que se obtenha flutuac¸o˜es
de resultados da ordem dos 20-25% [32].
2.4.2 Me´todos indirectos
Estimativa por estudos de magnetizac¸a˜o
O valor de ∆SM (T )∆H pode ser obtido a partir de medic¸o˜es de magnetizac¸a˜o, aplicando
um campo magne´tico e trac¸ando as curvas isote´rmicasM(H) [33]. Usando a seguinte relac¸a˜o












A variac¸a˜o isote´rmica de entropia pode ser calculada a partir de:








dH ′ . (2.8)
O ca´lculo do integral anterior pode ser aproximado numericamente, tendo em conta os
intervalos discretos de temperatura e campo:
|∆S| =
∑ (Mn −Mn+1)H
Tn+1 − Tn ∆Hn (2.9)
onde Mn e Mn+1 os valores medidos de magnetizac¸a˜o para as temperaturas Tn+1 e Tn,
respectivamente.
Sa˜o de notar, nesta metodologia, as aproximac¸o˜es nume´ricas, tanto a` derivada proveni-
ente da relac¸a˜o de Maxwell como ao integral para obter o valor da entropia. Usando este
me´todo de medic¸a˜o indirecta do efeito magnetocalo´rico, a maneira o´bvia de fazer com que
o resultado obtido (as curvas ∆SM em func¸a˜o de T para va´rios H) tenha pontos suficientes
e uma curvatura realista sera´ fazer o ma´ximo de medic¸o˜es, para intervalos de H pequenos,
assim como os intervalos de T . Fazer medic¸o˜es de M(H), sobretudo usando bobinas super-
condutoras, e´ um processo lento e dispendioso. Por outro lado, a ana´lise nume´rica torna-se
tambe´m mais complexa devido ao aumento de pontos experimentais. A Figura 2.5 mostra
o resultado de medidas de magnetizac¸a˜o de La0.5Gd0.2)Sr0.3MnO3 e as curvas −∆SM cor-
respondentes, calculadas por me´todo nume´rico [34]. Este exemplo mostra claramente como
a estimativa nume´rica necessita de va´rios pontos experimentais para apresentar resultados
fia´veis. O aumento brusco de −∆SM perto de 270 K parece ser um resultado na˜o f´ısico. Uma
das consequeˆncias da aproximac¸a˜o nume´rica e´ uma ma´ estimativa de valores a alto campo,
pois como e´ poss´ıvel observar na equac¸a˜o 2.9, o valor de ∆H e´ geralmente superior a alto
campo, aumentando o erro proveniente da estimativa nume´rica da derivada. Geralmente este
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efeito e´ vis´ıvel nas curvas −∆SM quando ha´ aumentos bruscos de valores com ∆H elevado,
geralmente em pontos correspondentes ao mesmo valor de T , como neste caso.
(a) (b)
Figura 2.5: Curvas de magnetizac¸a˜o MvsH (a) e de variac¸a˜o de entropia magne´tica (b) para
La0.5Gd0.2Sr0.3MnO3 [34].
Um me´todo alternativo de interpolac¸a˜o dos valores de magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da tempe-
ratura e do campo magne´tico usando a teoria de transic¸o˜es de fase de Landau e que permite
obter as curvas de ∆S(T )∆H a partir de func¸o˜es cont´ınuas foi recentemente apresentado por
V. S. Amaral et al. [35]. Este me´todo sera´ abordado em detalhe no cap´ıtulo 3. Para o caso
descrito na Figura 2.5 a comparac¸a˜o com o resultado da ana´lise de Landau esta´ representado
na Figura 2.6.
De notar que neste exemplo a curva de variac¸a˜o de entropia magne´tica calculada por
me´todos nume´ricos e´ notavelmente diferente ao calculado usando teoria de Landau, o que
confirma uma ma´ estimativa nume´rica. Este caso em particular mostra que para haver
resultados aceita´veis de curvas −∆SM as medidas experimentais necessitam de intervalos ∆H
e ∆T pequenos (ale´m de um erro de medida reduzido). No entanto, e´ poss´ıvel utilizar outros
me´todos que tornem esta ana´lise na˜o ta˜o dependente da extensa˜o de dados experimentais,
mas tambe´m em rotinas de interpolac¸a˜o nume´rica ou baseadas em teorias fenomenolo´gicas
ou de modelos de interacc¸o˜es magne´ticas para melhor estimar a dependeˆncia da variac¸a˜o de
entropia magne´tica com H e T .
18 O efeito magnetocalo´rico









































Figura 2.6: Comparac¸a˜o entre resultados de estimativa nume´rica de −∆SM em func¸a˜o de
T do composto (La0.5Gd0.2)Sr0.3MnO3 [34] (linhas a negro) e por ana´lise de Landau (linhas a
vermelho), para variac¸o˜es de campo entre 0 a 1 T e 0 a 6 T.
Estimativa por estudos de calor espec´ıfico
A capacidade calor´ıfica medida a pressa˜o constante em func¸a˜o da temperatura num campo
magne´tico constante, C(T )H , proporciona uma caracterizac¸a˜o bastante completa do efeito
magnetocalo´rico de materiais magne´ticos so´lidos. Pode-se obter a entropia a partir do calor













dT + S0,Hf (2.11)
onde S0,Hi e S0,Hf sa˜o as entropias a temperatura nula.
Num sistema condensado estas sera˜o iguais, anulando-se ao calcular a variac¸a˜o de entropia
total, isote´rmica, pela expressa˜o seguinte:
∆S(T )∆H =
(
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No caso de medic¸o˜es do efeito magnetocalo´rico usando este me´todo, o erro e´ inferior aos
outros me´todos convencionais (medic¸a˜o directa ou indirecta pela magnetizac¸a˜o – integrac¸a˜o
de relac¸a˜o de Maxwell) para baixas temperaturas. No entanto, perto da temperatura ambi-
ente, devido a` acumulac¸a˜o de erros experimentais nas func¸o˜es totais de entropia, o erro na
medic¸a˜o do efeito magnetocalo´rico pode ser da ordem dos 20-30% [32].
2.5 Aplicabilidade de um dado material magne´tico
Para poder comparar objectivamente o potencial de arrefecimento dos materiais medidos,
pode-se usar a curva da variac¸a˜o de entropia magne´tica em func¸a˜o da temperatura ou a curva
∆Tad(T ) ambas para uma dada variac¸a˜o de campo magne´tico. Ale´m do valor ma´ximo de
∆S(T )∆H (normalizado a` massa, volume ou mole) e ∆Tad sa˜o usadas tambe´m as grandezas
RCP(T ) e RCP(S) , poteˆncia relativa de arrefecimento, do ingleˆs relative cooling power. Estas
grandezas sa˜o associadas a` variac¸a˜o ma´xima de entropia e variac¸a˜o de temperatura (para uma
dada variac¸a˜o de campo), respectivamente, podendo RCP(S) ser obtido da seguinte forma,
usando como exemplo a Figura 2.7 para o Gd [36].
Figura 2.7: Variac¸a˜o de entropia magne´tica em func¸a˜o da temperatura do Gadol´ınio, para uma
variac¸a˜o de campo magne´tico aplicado de 0 a 5 T [36].
RCP (S) = −∆SM (max)×∆TFWHM , (2.14)
que representa uma energia normalizada (a` massa, volume ou mole).
De uma maneira semelhante obte´m-se RCP (T ), de ∆Tad(T ),
RCP (T ) = Tad(max)×∆TFWHM , (2.15)
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nas unidades K2, onde ∆TFWHM e´ a temperatura da largura a meia altura (full width half
maximum) relativamente ao pico de entropia para RCP(S) ou o pico da func¸a˜o ∆Tad(T ) no
caso de RCP(T ).
As grandezas RCP da˜o-nos um termo de comparac¸a˜o directa entre a aplicabilidade de um
dado material magne´tico num sistema de arrefecimento, pois entram em com considerac¸a˜o o
intervalo de funcionamento do material em estudo, ale´m do valor ma´ximo de ∆SM ou ∆Tad.
Ao comparar as potencialidades de va´rios materiais deve-se naturalmente ter em conta
que os autores utilizam por vezes grandezas diferentes o que impossibilita uma comparac¸a˜o
directa e imediata entre os valores obtidos. Deve-se notar ainda que a optimizac¸a˜o de uma
delas na˜o conduz a` optimizac¸a˜o das outras. A pro´pria escolha da normalizac¸a˜o em relac¸a˜o
a` massa, volume ou mole para os valores calculados de variac¸a˜o de entropia continua a na˜o
apresentar um consenso na comunidade cient´ıfica, pois po˜e em destaque aspectos diferentes
da questa˜o, sua aplicabilidade pra´tica pode ser mais relevante normalizada para massa ou
o volume, enquanto que normalizar pela mole e´ mais adequado a` ana´lise de aspectos mais
fundamentais e as interacc¸o˜es envolvidas.
Cap´ıtulo 3
Aplicac¸a˜o da teoria de transic¸o˜es de
fase de Landau
Neste cap´ıtulo sera´ discutida a aplicac¸a˜o da Teoria de Landau de transic¸o˜es de fase no
contexto do estudo da variac¸a˜o de entropia magne´tica com mudanc¸a de campo magne´tico
aplicado – o efeito magnetocalo´rico. Este me´todo permite um estudo mais aprofundado
dos mecanismos f´ısicos presentes nas propriedades magnetocalo´ricas de um dado material
magne´tico, pois conte´m de base um modelo f´ısico, ao contra´rio da integrac¸a˜o nume´rica da
relac¸a˜o de Maxwell (eqs. 2.7 e 2.9), que apenas calcula as grandezas.
3.1 Expansa˜o da energia livre de Gibbs
Para um sistema magne´tico onde ocorre uma transic¸a˜o ordem-desordem por exemplo fer-
romagne´tico-paramagne´tico, a expansa˜o do potencial termodinaˆmico em se´rie de poteˆncias
do paraˆmetro de ordem magnetizac¸a˜o e´ va´lida perto da temperatura cr´ıtica (TC) e na fase
desordenada (paramagne´tica), quando o paraˆmetro de ordem e´ pequeno. Para descrever
transic¸o˜es de primeira ordem, a expansa˜o necessita de termos ate´ a` sexta ordem da magne-
tizac¸a˜o [37]. Para o estudo de variac¸a˜o de entropia magne´tica, o potencial termodinaˆmico
expandido e´ a energia livre de Gibbs, G, definida pela seguinte expressa˜o [38]:
G(T,M) = U − T.S −H.M (3.1)
onde U representa a energia interna magne´tica, T a temperatura, S a entropia magne´tica,
H o campo magne´tico aplicado e M a magnetizac¸a˜o do sistema.
De acordo com a primeira lei da termodinaˆmica, resulta:
dG = dU − TdS − SdT −HdM −MdH = −SdT −MdH (3.2)
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Comec¸amos por expandir a energia livre de Gibbs de um ferromagnete em func¸a˜o do
paraˆmetro de ordem, a magnetizac¸a˜o, M :










onde A,B e C representam os coeficientes de Landau.








calcula-se o valor do sime´trico da entropia magne´tica, determinando facilmente a variac¸a˜o
de entropia magne´tica entre dois valores de campo distintos atrave´s da seguinte expressa˜o:













A variac¸a˜o de entropia magne´tica e´ enta˜o calculada derivando em func¸a˜o da temperatura
a parte magne´tica da energia livre:
SM (T,H) = −12A
′(T )M2 − 1
4
B′(T )M4 − 1
6
C ′(T )M6 (3.6)
onde A′, B′ e C ′ representam as respectivas derivadas dos coeficientes, em func¸a˜o da
temperatura.
Note-se que para calcular a diferenc¸a ∆S = ∆S(T,H) −∆S(T, 0) se deve ter em conta
em S(T, 0) a magnetizac¸a˜o espontaˆneaM(T, 0), que e´ zero na fase paramagne´tica. Abaixo de
TC M(T, 0) e´ obtida pelo pro´prio modelo de Landau, pela soluc¸a˜o da equac¸a˜o AM +BM3+
CM5 = 0, que tem soluc¸a˜o diferente de zero e mı´nimo de energia livre, como representado
na Figura 3.2. A contribuic¸a˜o de M(T, 0) reduz ∆S abaixo de TC , originando o ma´ximo de
∆S perto de TC .
Esta ana´lise considera as dependeˆncias na temperatura dos coeficientes A, B e C, ao
contra´rio de uma ana´lise de uma simples transic¸a˜o ferromagne´tica-paramagne´tica de segunda
ordem onde A e´ uma func¸a˜o linear na temperatura e B uma constante positiva. O termo
A reflecte a existeˆncia de dois mı´nimos da energia livre acima de TC e um mı´nimo acima
de TC , sendo tradicionalmente considerada uma func¸a˜o linear da temperatura, da forma
α(T − TC), onde α e´ independente de T . As dependeˆncias dos coeficientes na temperatura
permitem o estudo de transic¸o˜es de primeira ordem (onde B < 0) e correctamente avaliar
a importaˆncia do acoplamento magnetoestrutural que afecta directamente o paraˆmetro B.
Os trabalhos de Alonso et al. [39] que analisaram materiais magne´ticos com correlac¸o˜es
electro´nicas fortes, como as manganites, mostraram que o termo B e´ tambe´m afectado pela
energia de condensac¸a˜o electro´nica associada a` transic¸a˜o metal-isolador.
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A dependeˆncia do coeficiente B nos acoplamentos magnetoela´sticos pode ser demonstrada
[40]. Com efeito, se existe um acoplamento magnetoela´stico aprecia´vel, e´ necessa´rio incluir
os termos correspondentes na energia livre:




onde x representa a deformac¸a˜o do cristal e k1 e k2 sa˜o valores independentes de x. O
primeiro termo corresponde a energia de distorc¸a˜o associada aos acoplamentos
magnetoela´sticos, enquanto que o segundo termo considera apenas interacc¸o˜es puramente
ela´sticas.
Ao minimizar a energia livre calculando o valor de x em que ∂(Fdist)/∂(x) = 0, a posic¸a˜o de





Esta contribuic¸a˜o em M4 esta´ portanto presente no coeficiente B de Landau. Como k1 e
k2 podem ser dependentes de T , a dependeˆncia de B em T esta´ associada aos termos de
energia ela´stica e magnetoela´stica na energia livre. Um modelo fenomenolo´gico em que e´
considerado o acoplamento magnetoela´stico atrave´s da dependeˆncia do integral de troca J
na distaˆncia entre io˜es magne´ticos foi desenvolvido por Bean e Rodbell [41], obtendo uma
expressa˜o semelhante a` da teoria de Landau, e em que o coeficiente da expansa˜o da energia
livre e´ afectado pelo acoplamento, podendo ser negativo. Este me´todo foi posteriormente
aplicado ao estudo de manganites por Nova´k et al. [42] e a materiais magnetocalo´ricos por
Gama et al. [43].
3.2 A equac¸a˜o de estado H/M
De acordo com a teoria de Landau, a equac¸a˜o de estado magne´tica e´ obtida minimizando
a energia livre em relac¸a˜o ao paraˆmetro de ordem M :
H
M
= A+BM2 + CM4. (3.9)
A equac¸a˜o 3.6 mostra que, para estimar a variac¸a˜o de entropia magne´tica, nos limi-
tes de validade da teoria de Landau, basta ter bem definidos os paraˆmetros A, B e C e
suas dependeˆncias em T . E´ poss´ıvel a partir de dados experimentais obter os valores dos
paraˆmetros de Landau, tendo em conta a equac¸a˜o de estado magne´tica (eq. 3.9) e uma forma
de representar as propriedades de magnetizac¸a˜o de amostra – o gra´fico de Arrott.
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3.3 Exemplo de aplicac¸a˜o: a amostra La0.686Er0.014Sr0.3MnO3
Um gra´fico de Arrott e´ uma representac¸a˜o da grandeza H/M em func¸a˜o de M2 e que
permite uma relac¸a˜o directa com a Teoria de Landau. A figura 3.1 e´ um exemplo de um
gra´fico de Arrott, da amostra La0.665Er0.035Sr0.3MnO3 , reproduzidas do cap´ıtulo 5 deste
texto.


























Figura 3.1: Gra´fico de Arrott (H/M em func¸a˜o deM2) para a amostra La0.686Er0.014Sr0.3MnO3.
As linhas a vermelho representam os ajustes usando func¸o˜es parabo´licas.
A forma da equac¸a˜o de estado magne´tica (eq. 3.9) mostra que facilmente se identificam
visualmente no gra´fico de Arrott os paraˆmetros A B e C, para uma dada temperatura. O
paraˆmetro A e´ a ordenada na origem, B o declive e C a curvatura parabo´lica. As linhas
a vermelho na figura 3.1 mostram o ajuste com func¸o˜es parabo´licas a cada uma das curvas
isote´rmicas do gra´fico de Arrott. Define-se enta˜o o valor dos paraˆmetros de Landau e a
sua dependeˆncia na temperatura. Na Figura 3.1 observa-se que o valor de B e´ sempre
positivo, indicando uma transic¸a˜o de segunda ordem e que a curvatura correspondente a
cada isote´rmica (C) diminui com o aumento da temperatura. E´ tambe´m poss´ıvel observar
que, de acordo com os limites de validade da teoria de Landau, o ajuste com func¸a˜o parabo´lica
so´ e´ va´lido na fase paramagne´tica e perto de TC . O comportamento a baixo campo tambe´m
na˜o e´ bem caracterizado nesta representac¸a˜o, pois a magnetizac¸a˜o pode na˜o ser homoge´nea,
devido a` existeˆncia de domı´nios. Este resultado e´ esperado, sendo o seu efeito na ana´lise
final de efeito magnetocalo´rico despreza´vel quando a variac¸a˜o de campo magne´tico aplicado
e´ suficiente para ocorrer mudanc¸a de regime. A Figura 3.2 mostra as isote´rmicas de M em
func¸a˜o de H experimentais e o resultado da ana´lise de Landau (linhas a vermelho). O detalhe
mostra a diferenc¸a entre os valores experimentais e o ajuste na fase ferromagne´tica, a baixos
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campos. A curva ajustada evidencia a magnetizac¸a˜o espontaˆnea na˜o observa´vel directamente
nos dados devido aos domı´nios.






















Figura 3.2: Isote´rmicas M em func¸a˜o de H experimentais e resultado de ana´lise de Landau
(linhas vermelhas) para a amostra La0.686Er0.014Sr0.3MnO3.
A figura 3.3 mostra a dependeˆncia dos coeficientes em T e o respectivo ajuste para
posteriores ca´lculos, da amostra La0.686Er0.014Sr0.3MnO3.


















































Figura 3.3: os coeficientes de Landau A, B e C e a sua dependeˆncia na temperatura, para
a amostra La0.686Er0.014Sr0.3MnO3. As linhas a vermelho representam o ajuste com func¸o˜es
polinomiais.
Com os coeficientes de Landau caracterizados por func¸o˜es polinomiais em func¸a˜o de T ,
as derivadas A′(T ), B′(T ) e C ′(T ) sa˜o calculadas algebricamente. Utilizando a equac¸a˜o 3.6
para dois campos H distintos, calcula-se a grandeza −∆SM , directamente compara´vel com
o valor obtido por me´todos nume´ricos.
A figura 3.4 mostra a comparac¸a˜o entre os valores de variac¸a˜o de entropia magne´tica
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Figura 3.4: Comparac¸a˜o entre as curvas −∆SM em func¸a˜o de T obtidas pela aplicac¸a˜o da
Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por me´todo nume´rico (linhas a negro).
obtidos por me´todos nume´ricos directos (expressa˜o 2.9) e por aplicac¸a˜o da teoria de Landau.
Como e´ poss´ıvel observar, as curvas coincidem na fase paramagne´tica e perto de TC . Este
resultado e´ o esperado de acordo com os limites de validade da teoria de Landau. Este
me´todo na˜o estima com precisa˜o os valores de −∆SM abaixo de TC , mas possibilita uma
ana´lise mais profunda em comparac¸a˜o com a estimativa nume´rica, que se apresenta a seguir.
3.4 Modelizac¸a˜o da variac¸a˜o de entropia magne´tica
Um dos grandes interesses ao aplicar a teoria de Landau na estimativa do efeito mag-
netocalo´rico de um dado material e´ a interpretac¸a˜o f´ısica dos resultados obtidos. Como
vimos no anterior exemplo de aplicac¸a˜o, o coeficiente B apresenta uma dependeˆncia consi-
dera´vel na temperatura. Essa dependeˆncia e´ crucial na forma final das curvas de variac¸a˜o
de entropia magne´tica, o que nos permite verificar directamente a importaˆncia dos efeitos
magnetoestruturais e de energia de condensac¸a˜o electro´nica.
Para melhor quantificar a importaˆncia da dependeˆncia na temperatura do coeficiente B,
foi realizado um estudo [35] em que dados experimentais de medidas de magnetizac¸a˜o de uma
amostra de La0.60Y0.07Ca0.33MnO3 com TC ∼ 150 K foram analisados [44]. Os resultados
experimentais de medidas de magnetizac¸a˜o esta˜o representados sob a forma de um gra´fico
de Arrott na Figura 3.5.
De ajustes a func¸o˜es parabo´licas para cada isote´rmica presente no gra´fico de Arrott, de
forma ideˆntica a` da ilustrada na Figura 3.1 foram calculados os coeficientes de Landau A, B
e C e suas dependeˆncias na temperatura, representados na Figura 3.6.



















Figura 3.5: Medidas de magnetizac¸a˜o isote´rmicas sob forma de gra´fico de Arrott da manganite
La0.60Y0.07Ca0.33MnO3 .
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Figura 3.6: Os coeficientes de Landau A, B e C e a sua dependeˆncia na temperatura, para a
manganite La0.60Y0.07Ca0.33MnO3.
O gra´fico do sime´trico da variac¸a˜o de entropia magne´tica em func¸a˜o da temperatura para
variac¸o˜es de campo desde 0 ate´ campos de 1 a 10 T esta´ representado na Figura 3.7. Nota-se
uma grande diferenc¸a em relac¸a˜o a` situac¸a˜o mais simples da figura 3.4.
Para estudar o modo como a variac¸a˜o dos coeficientes de Landau com a temperatura pode
afectar a entropia magne´tica, foram modelizadas va´rias situac¸o˜es em materiais magne´ticos,
utilizando uma dependeˆncia linear de A em T (com derivada 67 g.Oe/emu) e um valor
constante de C (5 × 10−6g5Oe/emu5), valores da ordem de grandeza aproximada aos valores
experimentais, em conjunto com va´rios tipos de dependeˆncias de B em T . Considerando
valores de B independentes de T , da ordem de grandeza dos ajustes aos valores experimentais,
foram obtidos os seguintes gra´ficos de variac¸a˜o de entropia magne´tica, para B=0 (Figura
3.8(a)), B=0.1 (Figura 3.8(b)) e B=-0.1 (Figura 3.8(c)), nas unidades g3Oe/emu3.
As Figuras 3.9(a) e 3.10(a) mostram o resultado para valores de B cuja dependeˆncia
linear na temperatura esta´ representada nas Figuras 3.9(b) e 3.10(b), respectivamente.
A curva de −∆SM representada na Figura 3.10 apresenta uma forma muito semelhante a
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Figura 3.7: Sime´trico da variac¸a˜o de entropia magne´tica em func¸a˜o da temperatura para va-
riac¸o˜es de campo desde 0 ate´ campos de 1 a 10 T, da manganite La0.60Y0.07Ca0.33MnO3.












































































Figura 3.8: Variac¸a˜o de entropia magne´tica para va´rios valores de B independentes da tempe-
ratura.

























Figura 3.9: Variac¸a˜o de entropia magne´tica para coeficiente B com dependeˆncia linear em T .
3.4 Modelizac¸a˜o da variac¸a˜o de entropia magne´tica 29



















Figura 3.10: Variac¸a˜o de entropia magne´tica para coeficiente B com dependeˆncia linear em T .
outras curvas de variac¸a˜o de entropia magne´tica publicadas por outros autores, em materiais
como ErCo2 [45] e La(FexSi1−x)13 [46], representados nas Figuras 3.11 e 3.12, respectiva-
mente.
Figura 3.11: −∆SM em func¸a˜o de T
para o composto ErCo2. Os s´ımbolos re-
presentam dados experimentais e as li-
nhas o resultado de aplicac¸a˜o de um mo-
delo de interacc¸a˜o entre spins, para ∆H
entre 0-2 T, 0-4 T e 0-6 T [45].
Figura 3.12: −∆SM em func¸a˜o
de T para a famı´lia de compostos
La(FexSi1−x)13 com x = 0.88, 0.89 e 0.90
[46].
Este estudo permite verificar como a componente magnetoela´stica afecta a variac¸a˜o de
entropia magne´tica. As curvas geradas apresentam diferenc¸as substanciais na forma e inten-
sidade da curva ∆SM , propriedades cruciais num material para futura utilizac¸a˜o em refri-
gerac¸a˜o magne´tica. E´ interessante notar como a dependeˆncia de B em T pode fazer com que
a temperatura onde ocorre variac¸a˜o ma´xima de ∆SM na˜o seja a temperatura onde A = 0,
como no caso de um ferromagnete simples cano´nico.
Este me´todo de ana´lise de dados e de estimativa do efeito magnetocalo´rico permite
tambe´m interpretar resultados onde a curva -∆SM apresenta uma mudanc¸a de forma a
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altas variac¸o˜es de campo. Analisando os dados de magnetizac¸a˜o, e´ poss´ıvel verificar qual dos
coeficientes apresenta variac¸o˜es de comportamento na mesma regia˜o de temperaturas. Um
exemplo de uma curva -∆SM com comportamento ano´malo a altas variac¸o˜es de campo esta´
representado na figura 3.13 [47].
Figura 3.13: Efeito magnetocalo´rico no composto Gd5(Si2Ge2) estimado a partir de dados de
magnetizac¸a˜o [47].
Uma outra poss´ıvel utilizac¸a˜o deste me´todo consiste no facto de possibilitar uma inter-
polac¸a˜o fia´vel de dados experimentais, permitindo medidas com menos detalhe em certas
zonas de campo ou temperatura, fazendo com que observac¸o˜es experimentais de durac¸a˜o da
ordem de 18 horas para cada amostra, como as apresentadas neste texto, possam ser mais
ra´pidas utilizando uma base f´ısica para interpolac¸a˜o de dados.
Cap´ıtulo 4
Me´todo Experimental
4.1 Composic¸o˜es em estudo
Para o estudo das propriedades de manganites de fo´rmula geral La1−xRxM0.3MnO3 (onde
R representa os elementos de terra rara Er ou Eu e M representa os metais de transic¸a˜o Ca
ou Sr), foram preparadas amostras de va´rias composic¸o˜es:
• Substituic¸a˜o de Lantaˆnio por E´rbio no sistema La0.7Sr0.3MnO3:
Composic¸a˜o nominal Me´todo de preparac¸a˜o
La0.686Er0.014Sr0.3MnO3 Sol-Gel
La0.665Er0.035Sr0.3MnO3 Reacc¸a˜o em estado so´lido
La0.56Er0.14Sr0.3MnO3 Reacc¸a˜o em estado so´lido
La0.49Er0.21Sr0.3MnO3 Sol-Gel
• Substituic¸a˜o de Lantaˆnio por Euro´pio no sistema La0.7Sr0.3MnO3:




• Substituic¸a˜o de Lantaˆnio por E´rbio ou Euro´pio no sistema La0.7Ca0.3MnO3:
Composic¸a˜o nominal Me´todo de preparac¸a˜o
La0.665Er0.035Ca0.3MnO3 Reacc¸a˜o em estado so´lido
La0.56Er0.14Ca0.3MnO3 Reacc¸a˜o em estado so´lido
La0.638Eu0.032Ca0.33MnO3 Sol-Gel
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4.2 Me´todos de preparac¸a˜o de amostras
4.2.1 Sol–Gel
O me´todo de preparac¸a˜o de po´s por Sol-Gel baseia-se no me´todo apresentado por Vazquez
et al. [48], onde a raza˜o Ψ (equac¸a˜o 4.1) foi aumentada para o valor de 3.
Ψ =
[ureia]
[La] + [Ca,Sr] + [Mn]
= 3 (4.1)
Soluc¸o˜es l´ıquidas de cada um dos io˜es desejados (inicialmente sobre a forma de carbonatos,
o´xidos ou nitratos) foram preparadas dissolvendo em a´gua e a´cido n´ıtrico. As soluc¸o˜es foram
misturadas de modo a obter a estequiometria desejada e de seguida o pH da soluc¸a˜o foi
ajustado ao valor 5,2. A concentrac¸a˜o do nitrato de Manganeˆs foi ajustada a 0,200 mol/dm3
com a´gua destilada. A quantidade de ureia adicionada a` soluc¸a˜o foi calculada de acordo com
a equac¸a˜o 4.1.
A soluc¸a˜o foi misturada sobre uma placa de aquecimento, evaporando a a´gua. A tem-
peratura da soluc¸a˜o aumenta de 70 ◦C para 140 ◦C. A ureia presente na soluc¸a˜o comec¸a a
decompor-se, criando NH3. Quando o po´ seco comec¸a a se formar, inicia-se a auto-ignic¸a˜o,
havendo combusta˜o por alguns segundos. O resultado e´ um po´ de cor preta, que e´ de seguida
esmagado num almofariz. Apo´s este processo o po´ e´ calcinado a uma temperatura de 600 ◦C
de modo a decompor a ureia. De seguida o po´ e´ de novo esmagado e conformado. Terminado
este processo, o po´ conformado e´ sujeito a um tratamento te´rmico a temperatura superior
a 1000 ◦C e de seguida arrefecido rapidamente ate´ a` temperatura ambiente em menos de
dois minutos. Este processo e´ assegurado um baixo excesso de oxige´nio (δ), em relac¸a˜o a`
proporc¸a˜o estequiome´trica.
A tabela seguinte mostra a temperatura final de tratamento te´rmico e tempo de exposic¸a˜o
das amostras sintetizadas por Sol-Gel.
Composic¸a˜o nominal Tratamento te´rmico
La0.686Er0.014Sr0.3MnO3 1350◦C durante 68 horas
La0.49Er0.21Sr0.3MnO3 1350◦C durante 68 horas
La0.665Eu0.035Sr0.3MnO3 1350◦C durante 68 horas
La0.56Eu0.14Sr0.3MnO3 1350◦C durante 68 horas
La0.49Eu0.21Sr0.3MnO3 1350◦C durante 68 horas
La0.638Eu0.032Ca0.33MnO3 1350◦C durante 68 horas
4.2.2 Reacc¸a˜o em estado so´lido
Outras amostras foram sintetizadas pelo me´todo convencional de reacc¸a˜o em estado
so´lido, utilizando quantidades estequiome´tricas dos o´xidos Er2O3, SrCMO3 e MnO2, aqueci-
dos a ar com passos interme´dios de esmagamento e compressa˜o.
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A tabela seguinte mostra a temperatura final de tratamento te´rmico e tempo de exposic¸a˜o
das amostras sintetizadas por reacc¸a˜o em estado so´lido. Tal como no me´todo Sol-Gel, o tra-
tamento te´rmico de sinterizac¸a˜o inclui um arrefecimento ra´pido ate´ a` temperatura ambiente.
Composic¸a˜o nominal Tratamento te´rmico
La0.665Er0.035Sr0.3MnO3 1300◦C durante 60 horas
La0.56Er0.14Sr0.3MnO3 1300◦C durante 60 horas
La0.665Er0.035Ca0.3MnO3 1300◦C durante 68 horas
La0.56Er0.14Ca0.3MnO3 1300◦C durante 68 horas
4.3 Me´todos de ana´lise qu´ımica e estrutural
4.3.1 Ana´lise estrutural
As amostras foram analisadas estruturalmente atrave´s de estudos de difracc¸a˜o de raios-X
usando um difracto´metro Philips X´Pert MPD num varrimento detalhado de modo a permitir
uma ana´lise por refinamento de Rietveld, determinando os paraˆmetros de rede e proporc¸a˜o
de fases.
Resultados de refinamento de Rietveld
A ana´lise por refinamento de Rietveld dos difractogramas de raios-X obtidos para as
amostras em estudo permite a quantificac¸a˜o dos paraˆmetros de rede das fases identificadas,
assim como a proporc¸a˜o molar das fases identificadas. Foi utilizado o programa Rietica
(www.rietica.org).
A Figura 4.1 e´ um exemplo de um difractograma de raios-X analisado por refinamento
de Rietveld, correspondente a` amostra La0.56Er0.14Sr0.3MnO3. Neste caso em particular, foi
identificada a presenc¸a de duas fases, cujos picos sa˜o identificados pelo segundo conjunto de
linhas verticais presente na figura.
No cap´ıtulo 5 sa˜o apresentados os difractogramas de raios-X e ana´lise de Rietveld corres-
pondentes, para as amostras em estudo. No sistema La0.7−x(Er,Eu)xSr0.30MnO3, e´ de esperar
uma fase principal com uma estrutura pro´xima da estrutura do composto La0.70Sr0.30MnO3,
cujos paraˆmetros de rede esta˜o apresentados na tabela 4.1 [49, 50, 51]
Composic¸a˜o Estrutura Grupo Espacial a c
La0.70Sr0.30MnO3 Hexagonal (Romboe´drico) R3c (167) 5.5068 13.3638
Tabela 4.1: Dados estruturais do composto La0.70Sr0.30MnO3 [49].
Da ana´lise do difractograma de raios-X da amostra La0.56Er0.14Sr0.3MnO3 (Figura 4.1
obtiveram-se os resultados apresentados na tabela 4.2. As incertezas indicadas sa˜o fornecidas
pelo pro´prio programa, indicando um grau de confianc¸a na estabilidade do ajuste.
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Figura 4.1: Difractograma de raios-X da amostra La0.56Er0.14Sr0.3MnO3 e ajuste por refina-
mento de Rietveld.
Fase proporc¸a˜o a c r2
LaSrMnO ∼ 87% 5.5044 ± 0.0002 13.3695 ± 0.0008 1.382
ErMnO3 ∼ 13% 6.1225 ± 0.0004 11.411 ± 0.001 1.382
Tabela 4.2: Paraˆmetros de rede obtidos por refinamento de Rietveld para amostra
La0.56Er0.14Sr0.3MnO3.
A fase La-Sr-Mn-O pode ser tambe´m indexada usando uma estrutura monocl´ınica [50],
de grupo de simetria P21/C (14). Usando como valor inicial de ajuste esses dados, obte´m-se,
para a amostra La0.56Er0.14Sr0.3MnO3, os resultados representados na tabela 4.3. E´ poss´ıvel
observar que a qualidade de ajuste e´ superior usando a estrutura monocl´ınica, no entanto,
este facto deve-se ao superior nu´mero de paraˆmetros ajusta´veis (4 em comparac¸a˜o a 2). Todos
os picos de difracc¸a˜o esta˜o correctamente indexados usando a simetria de ordem superior R3c
(167). Os ajustes sa˜o igualmente mais esta´veis usando como base a estrutura romboe´drica, de
modo que neste trabalho os ajustes a estruturas do tipo La-Sr-Mn-O sera˜o feitos utilizando
a simetria romboe´drica.
fase proporc¸a˜o a b c β r2
LaSrMnO ∼ 85% 7.802 5.495 5.474 90.455 0.052
ErMnO3 ∼ 15% 6.125 6.125 11.406 90 0.052
Tabela 4.3: Paraˆmetros de rede obtidos por refinamento de Rietveld para amostra
La0.56Er0.14Sr0.3MnO3.
Para as amostras do sistema La0.7−x(Er,Eu)xCa0.30MnO3, espera-se uma fase principal
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com uma estrutura pro´xima da estrutura do composto La0.70Ca0.30MnO3, cujos dados estru-
turais esta˜o representados na Tabela 4.4 [52].
Composic¸a˜o Estrutura Grupo Espacial a b c
La0.70Ca0.30MnO3 Ortorroˆmbico Pbnm (62) 5.472 7.711 5.457
Tabela 4.4: Dados estruturais do composto La0.70Ca0.30MnO3 [52].
Tal como no exemplo apresentado na Figura 5.15, algumas amostras apresentaram a
presenc¸a de uma segunda fase na ana´lise dos difractogramas de raios-X. As amostras com
maior substituic¸a˜o em E´rbio apresentaram uma segunda fase estruturalmente semelhante a`
do composto ErMnO3, cujos paraˆmetros de ce´lula sa˜o apresentados na Tabela 4.5 [53].
Composic¸a˜o Estrutura Grupo Espacial a b c
ErMnO3 Hexagonal P63cm (185) 6.115 6.115 11.41
Tabela 4.5: Dados estruturais do composto ErMnO3 [53].
4.3.2 Estudo de microscopia e ana´lise de composic¸a˜o
A morfologia dos po´s e amostras sintetizadas foi controlada por microscopia electro´nica de
varrimento (Scanning Electron Microscopy - SEM ) e por espectroscopia de energia dispersiva
(Energy Dispersive Spectroscopy - EDS) no microsco´pio electro´nico FEI Quanta 400 da Phil-
lips equipado com em detector EDS (Phillips EDAX). As ana´lises qu´ımicas por EDS foram fei-
tas sem padro˜es. Para ana´lise qu´ımica de composic¸a˜o da amostra La0.638Eu0.032Ca0.33MnO3
foi efectuado um estudo por espectroscopia de absorc¸a˜o ato´mica (Atomic Absorption Spec-
troscopy - AAS ), para obtenc¸a˜o de dados complementares aos obtidos por EDS.
Resultados representativos SEM
Sa˜o apresentadas de seguida imagens obtidas por microscopia SEM de amos-
tras sintetizadas por reacc¸a˜o em estado so´lido (La0.665Eu0.0.035Ca0.3MnO3) e sol-gel
(La0.49Er0.21Sr0.3MnO3 e La0.49Eu0.21Sr0.3MnO3), em duas escalas distintas.
Os resultados aqui apresentados sa˜o representativos das imagens SEM obtidas a` mesma
escala para as amostras analisadas. De notar que as imagens a`s escalas de 50µm (Figuras
4.2 e 4.4) e 20µm (Figuras 4.3 e 4.5) sa˜o semelhantes para ambos os processos de s´ıntese.
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Figura 4.2: Imagem SEM da amostra La0.49Er0.21Sr0.3MnO3.
Figura 4.3: Imagem SEM da amostra La0.49Eu0.21Sr0.3MnO3.
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Figura 4.4: Imagem SEM da amostra La0.665Eu0.0.035Ca0.3MnO3.
Figura 4.5: Imagem SEM da amostra La0.665Eu0.0.035Ca0.3MnO3.
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4.4 Estudos de propriedades magne´ticas
Para medidas de magnetizac¸a˜o foi usado o magneto´metro SQUID (Superconducting Quan-
tum Interference Device) da Quantum Design, do Instituto de F´ısica dos Materiais da Uni-
versidade do Porto (IFIMUP), para medidas entre os 10 K e 380 K, com campos magne´tico
aplicado ma´ximo de 5 T. Realizaram-se tambe´m medidas num magneto´metro VSM (Vibra-
ting Sample Magnetometer), para obter resultado preliminares a campo magne´tico aplicado
abaixo de 1 T e temperaturas acima da ambiente, ate´ 600 K. Para cada amostra foi tambe´m
medido o valor da magnetizac¸a˜o M em func¸a˜o da temperatura T , para campos da ordem
dos 50 Oe de modo a obter a susceptibilidade magne´tica e uma estimativa da temperatura
de transic¸a˜o paramagne´tica-ferromagne´tica, TC (temperatura de Curie). A determinac¸a˜o de
TC e´ feita a partir do ca´lculo da derivada ∂M/∂T nas medidas a baixo campo, associando
TC ao ponto em que a derivada tem maior mo´dulo. Na figura 4.6 e´ apresentado um exemplo
de ca´lculo de TC , para a amostra La0.665Er0.035Sr0.3MnO3.































H ~ 50 Oe
T
C
Figura 4.6: Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura, para um campo aplicado de ∼ 50 Oe
(escala da esquerda) e derivada ∂M/∂T a vermelho, escala da direita.
Feita a estimativa de TC , foram medidas va´rias curvas de magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do
campo magne´tico aplicado H de campo nulo a 5 T, para va´rios valores de T , com um passo
entre valores de T reduzido perto de TC , para melhor detalhe das curvas −∆SM .
A magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o, MS e´ obtida normalmente atrave´s do gra´ficoM em func¸a˜o
de 1/H, extrapolando para H → ∞. Um exemplo e´ apresentado na Figura 4.7.
No cap´ıtulo seguinte sera˜o apresentados os resultados experimentais de medidas de pro-
priedades magne´ticas das amostras em estudo. Sa˜o tambe´m apresentadas estimativas do
efeito magnetocalo´rico, por medic¸a˜o indirecta usando medidas de magnetizac¸a˜o e me´todos
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T = 10 K
M
S
Figura 4.7: Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do inverso do campo magne´tico aplicado, para a amostra
La0.686Er0.014Sr0.3MnO3. A extrapolac¸a˜o para H → ∞ da´-nos o valor de MS .
nume´ricos (como apresentado na secc¸a˜o 2.4.2 do cap´ıtulo 2) e tambe´m por aplicac¸a˜o de teoria
de Landau, como exemplificado no cap´ıtulo 3.
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Cap´ıtulo 5




A Figura 5.1 mostra o difractograma de raios-X obtido para esta amostra e ajuste por
refinamento de Rietveld.





































Figura 5.1: Difractograma de raios-X da amostra La0.686Er0.014Sr0.3MnO3 e ajuste por refina-
mento de Rietveld.
Os valores obtidos por refinamento de Rietveld para os paraˆmetros de rede esta˜o repre-
sentados na tabela 5.1.
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a c r2
5.512 ± 0.0001 13.363 ± 0.005 1.603
Tabela 5.1: Paraˆmetros de rede obtidos por refinamento de Rietveld para amostra
La0.686Er0.014Sr0.3MnO3.
5.1.2 Propriedades Magne´ticas
As curvas de magnetizac¸a˜o isote´rmicas esta˜o representadas na Figura 5.2, com o gra´fico
de Arrott correspondente representado na Figura 5.3.


































Figura 5.2: Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo magne´tico aplicado, para a amostra
La0.686Er0.014Sr0.3MnO3.


































Figura 5.3: Gra´fico de Arrott (H/M em func¸a˜o deM2) para a amostra La0.686Er0.014Sr0.3MnO3.
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A Figura 5.4 mostra medidas de Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura para baixo
campo (medida directa) e tambe´m para campos de 1 Tesla a 5 Tesla obtidos por interpolac¸a˜o
dos dados obtidos nas medic¸o˜es M em func¸a˜o de H.



























 Interpolação de dados M vs H
H = ~ 50 Oe
5 T
1 T
Figura 5.4: Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura para um campo magne´tico aplicado de
∼ 50 Oe (escala da esquerda) e para campos de 1 T a 5 T, a partir de dados interpolados das
medidas M em func¸a˜o de H (escala da direita).
A magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o desta amostra foi calculada por extrapolac¸a˜o, obtendo-se o
valor de ∼ 90.3 K.
A Figura 5.5 mostra −∆SM , estimado pelo me´todo nume´rico apresentado na secc¸a˜o 2.4.2,
em func¸a˜o da temperatura para variac¸a˜o de campos desde campo nulo ate´ entre 1 Tesla e 5
Tesla.
























Figura 5.5: Sime´trico da variac¸a˜o de entropia magne´tica em func¸a˜o da temperatura, para
variac¸a˜o de campo desde campo nulo ate´ entre 1 T e 5 T.
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5.1.3 Ana´lise por teoria de Landau
Aplicando a teoria de transic¸o˜es de fase como descrito no cap´ıtulo 3, os coeficientes de
Landau A, B e C e a sua dependeˆncia na temperatura esta˜o representados nas Figuras 5.6(a),
5.6(b) e 5.6(c), respectivamente. Nesta amostra e nas seguintes, as unidades dos paraˆmetros
A, B, e C sa˜o g.Oe.emu−1, g3.Oe.emu−3 e g5.Oe.emu−5, respectivamente.











































Figura 5.6: os coeficientes de Landau A, B e C e a sua dependeˆncia na temperatura, para a
amostra La0.686Er0.014Sr0.3MnO3.
A Figura 5.7 mostra a comparac¸a˜o entre as curvas −∆SM em func¸a˜o de T obtidas pela
aplicac¸a˜o da Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por me´todo nume´rico (linhas a negro),
para as mesmas variac¸o˜es de campo magne´tico.
























Figura 5.7: Comparac¸a˜o entre as curvas −∆SM em func¸a˜o de T obtidas pela aplicac¸a˜o da




A Figura 5.8 mostra o difractograma de raios-X obtido para esta amostra e ajuste por
refinamento de Rietveld.




















































Figura 5.8: Difractograma de raios-X da amostra La0.665Er0.035Sr0.3MnO3 e ajuste por refina-
mento de Rietveld.
Os valores obtidos por refinamento de Rietveld para os paraˆmetros de rede esta˜o repre-
sentados na tabela 5.2.
a c r2
5.5159 ± 0.0002 13.394 ± 0.0007 1.924
Tabela 5.2: Paraˆmetros de rede obtidos por refinamento de Rietveld para amostra
La0.665Er0.035Sr0.3MnO3.
5.2.2 Propriedades Magne´ticas
As curvas de magnetizac¸a˜o isote´rmicas esta˜o representadas na Figura 5.9, com o gra´fico
de Arrott correspondente representado na Figura 5.10.
A Figura 5.11 mostra medidas de Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura para baixo
campo (medida directa) e tambe´m para campos de 1 Tesla a 5 Tesla obtidos por interpolac¸a˜o
dos dados obtidos nas medic¸o˜es M em func¸a˜o de H.
A magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o desta amostra foi calculada por extrapolac¸a˜o, obtendo-se o
valor de ∼ 92.2 K.
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Figura 5.9: Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo magne´tico aplicado, para a amostra
La0.665Er0.035Sr0.3MnO3.
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Figura 5.10: Gra´fico de Arrott (H/M em func¸a˜o de M2) para a amostra
La0.665Er0.035Sr0.3MnO3.
A Figura 5.12 mostra −∆SM , estimado pelo me´todo nume´rico apresentado na secc¸a˜o
2.4.2, em func¸a˜o da temperatura para variac¸a˜o de campos desde campo nulo ate´ entre 1
Tesla e 5 Tesla.
5.2.3 Ana´lise por teoria de Landau
Aplicando a teoria de transic¸o˜es de fase como descrito no cap´ıtulo 3, os coeficientes de
Landau A, B e C e a sua dependeˆncia na temperatura esta˜o representados nas Figuras
5.13(a), 5.13(b) e 5.13(c), respectivamente.
A Figura 5.14 mostra a comparac¸a˜o entre as curvas −∆SM em func¸a˜o de T obtidas pela
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H ~ 50 Oe
5 T
1 T Medição directa M vs T
 Interpolação de dados M vs H
Figura 5.11: Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura para um campo magne´tico aplicado de
∼ 50 Oe (escala da esquerda) e para campos de 1 T a 5 T, a partir de dados interpolados das
medidas M em func¸a˜o de H (escala da direita).


















Figura 5.12: Sime´trico da variac¸a˜o de entropia magne´tica em func¸a˜o da temperatura, para
variac¸a˜o de campo desde campo nulo ate´ entre 1 T e 5 T.
aplicac¸a˜o da Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por me´todo nume´rico (linhas a negro),
para as mesmas variac¸o˜es de campo magne´tico.
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Figura 5.13: os coeficientes de Landau A, B e C e a sua dependeˆncia na temperatura, para a
amostra La0.665Er0.035Sr0.3MnO3.





















Figura 5.14: Comparac¸a˜o entre as curvas −∆SM em func¸a˜o de T obtidas pela aplicac¸a˜o da
Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por me´todo nume´rico (linhas a negro).
5.3 La0.56Er0.14Sr0.3MnO3
5.3.1 Propriedades Estruturais
A Figura 5.15 mostra o difractograma de raios-X obtido para esta amostra e ajuste por
refinamento de Rietveld.
Os valores obtidos por refinamento de Rietveld para os paraˆmetros de rede esta˜o repre-
sentados na tabela 5.3, da fase prima´ria do tipo La-Sr-Mn-O e da fase secunda´ria do tipo
ErMnO3.
5.3.2 Propriedades Magne´ticas
As curvas de magnetizac¸a˜o isote´rmicas esta˜o representadas na Figura 5.16, com o gra´fico
de Arrott correspondente representado na Figura 5.17. As medidas MvsH confirmam a
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Figura 5.15: Difractograma de raios-X da amostra La0.56Er0.14Sr0.3MnO3 e ajuste por refina-
mento de Rietveld.
Fase proporc¸a˜o a c r2
LaSrMnO ∼ 87% 5.5044 ± 0.0002 13.3695 ± 0.0008 1.382
ErMnO3 ∼ 13% 6.1225 ± 0.0004 11.411 ± 0.001 1.382
Tabela 5.3: Paraˆmetros de rede obtidos por refinamento de Rietveld para amostra
La0.56Er0.14Sr0.3MnO3.
presenc¸a de uma segunda fase com TC inferior a 10 K, devido a` inversa˜o da tendeˆncia de
saturizac¸a˜o das curvas perto dessa temperatura. Esse comportamento e´ vis´ıvel tambe´m no
gra´fico de Arrott.
























Figura 5.16: Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo magne´tico aplicado, para a amostra
La0.56Er0.14Sr0.3MnO3.
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Figura 5.17: Gra´fico de Arrott (H/M em func¸a˜o deM2) para a amostra La0.56Er0.14Sr0.3MnO3.
A Figura 5.18 mostra medidas de Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura para baixo
campo (medida directa) e tambe´m para campos de 1 Tesla a 5 Tesla obtidos por interpolac¸a˜o
dos dados obtidos nas medic¸o˜es M em func¸a˜o de H.


























H ~ 50 Oe
 Medição directa M vs T
 Interpolação de dados M vs H
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Figura 5.18: Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura para um campo magne´tico aplicado de
∼ 50 Oe (escala da esquerda) e para campos de 1 T a 5 T, a partir de dados interpolados das
medidas M em func¸a˜o de H (escala da direita).
A magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o desta amostra foi calculada por extrapolac¸a˜o, obtendo-se o
valor de ∼ 92.6 K.
A Figura 5.19 mostra −∆SM , estimado pelo me´todo nume´rico apresentado na secc¸a˜o
2.4.2, em func¸a˜o da temperatura para variac¸a˜o de campos desde campo nulo ate´ entre 1
Tesla e 5 Tesla.
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Figura 5.19: Sime´trico da variac¸a˜o de entropia magne´tica em func¸a˜o da temperatura, para
variac¸a˜o de campo desde campo nulo ate´ entre 1 T e 5 T.
5.3.3 Ana´lise por teoria de Landau
Aplicando a teoria de transic¸o˜es de fase como descrito no cap´ıtulo 3, os coeficientes de
Landau A, B e C e a sua dependeˆncia na temperatura esta˜o representados nas Figuras
5.20(a), 5.20(b) e 5.20(c), respectivamente.







































Figura 5.20: os coeficientes de Landau A, B e C e a sua dependeˆncia na temperatura, para a
amostra La0.686Er0.014Sr0.3MnO3.
A Figura 5.21 mostra a comparac¸a˜o entre as curvas −∆SM em func¸a˜o de T obtidas pela
aplicac¸a˜o da Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por me´todo nume´rico (linhas a negro),
para as mesmas variac¸o˜es de campo magne´tico.
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Figura 5.21: Comparac¸a˜o entre as curvas −∆SM em func¸a˜o de T obtidas pela aplicac¸a˜o da
Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por me´todo nume´rico (linhas a negro).
5.4 La0.49Er0.21Sr0.3MnO3
5.4.1 Propriedades Estruturais
A Figura 5.22 mostra o difractograma de raios-X obtido para esta amostra e ajuste por
refinamento de Rietveld.





































Figura 5.22: Difractograma de raios-X da amostra La0.49Er0.21Sr0.3MnO3 e ajuste por refina-
mento de Rietveld.
Os valores obtidos por refinamento de Rietveld para os paraˆmetros de rede esta˜o repre-
sentados na tabela 5.4, da fase prima´ria do tipo La-Sr-Mn-O e da fase secunda´ria do tipo
ErMnO3.
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Fase proporc¸a˜o a c r2
LaSrMnO ∼ 82% 5.5012 ± 0.0002 13.3609 ± 0.0008 1.498
ErMnO3 ∼ 18% 6.1172 ± 0.0003 11.419 ± 0.001 1.498
Tabela 5.4: Paraˆmetros de rede obtidos por refinamento de Rietveld para amostra
La0.49Er0.21Sr0.3MnO3
5.4.2 Propriedades Magne´ticas
As curvas de magnetizac¸a˜o isote´rmicas esta˜o representadas na Figura 5.23, com o gra´fico
de Arrott correspondente representado na Figura 5.24. As medidas MvsH confirmam a
presenc¸a de uma segunda fase com TC inferior a 10 K, devido a` inversa˜o da tendeˆncia de
saturac¸a˜o das curvas perto dessa temperatura. Esse comportamento e´ vis´ıvel tambe´m no
gra´fico de Arrott.
























Figura 5.23: Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo magne´tico aplicado, para a amostra
La0.49Er0.21Sr0.3MnO3.
A Figura 5.25 mostra medidas de Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura para baixo
campo (medida directa) e tambe´m para campos de 1 Tesla a 5 Tesla obtidos por interpolac¸a˜o
dos dados obtidos nas medic¸o˜es M em func¸a˜o de H.
A magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o desta amostra foi calculada por extrapolac¸a˜o, obtendo-se o
valor de ∼ 92.0 K.
A Figura 5.26 mostra −∆SM , estimado pelo me´todo nume´rico apresentado na secc¸a˜o
2.4.2, em func¸a˜o da temperatura para variac¸a˜o de campos desde campo nulo ate´ entre 1
Tesla e 5 Tesla.
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Figura 5.24: Gra´fico de Arrott (H/M em func¸a˜o deM2) para a amostra La0.49Er0.21Sr0.3MnO3.
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Figura 5.25: Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura para um campo magne´tico aplicado de
∼ 50 Oe (escala da esquerda) e para campos de 1 T a 5 T, a partir de dados interpolados das
medidas M em func¸a˜o de H (escala da direita).
5.4.3 Ana´lise por teoria de Landau
Aplicando a teoria de transic¸o˜es de fase como descrito no cap´ıtulo 3, os coeficientes de
Landau A, B e C e a sua dependeˆncia na temperatura esta˜o representados nas Figuras
5.27(a), 5.27(b) e 5.27(c), respectivamente.
A Figura 5.28 mostra a comparac¸a˜o entre as curvas −∆SM em func¸a˜o de T obtidas pela
aplicac¸a˜o da Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por me´todo nume´rico (linhas a negro),
para as mesmas variac¸o˜es de campo magne´tico.
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Figura 5.26: Sime´trico da variac¸a˜o de entropia magne´tica em func¸a˜o da temperatura, para
variac¸a˜o de campo desde campo nulo ate´ entre 1 T e 5 T.











































Figura 5.27: os coeficientes de Landau A, B e C e a sua dependeˆncia na temperatura, para a
amostra La0.49Er0.21Sr0.3MnO3.

















Figura 5.28: Comparac¸a˜o entre as curvas −∆SM em func¸a˜o de T obtidas pela aplicac¸a˜o da
Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por me´todo nume´rico (linhas a negro).
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5.5 La0.665Eu0.035Sr0.3MnO3
5.5.1 Propriedades Estruturais
A Figura 5.29 mostra o difractograma de raios-X obtido para esta amostra e ajuste por
refinamento de Rietveld.


































Figura 5.29: Difractograma de raios-X da amostra La0.665Eu0.035Sr0.3MnO3 e ajuste por refi-
namento de Rietveld.
Os valores obtidos por refinamento de Rietveld para os paraˆmetros de rede esta˜o repre-
sentados na tabela 5.5.
a c r2
5.5093 ± 0.0001 13.363 ± 0.0004 1.404
Tabela 5.5: Paraˆmetros de rede obtidos por refinamento de Rietveld para amostra
La0.665Eu0.035Sr0.3MnO3.
5.5.2 Propriedades Magne´ticas
As curvas de magnetizac¸a˜o isote´rmicas esta˜o representadas na Figura 5.30, com o gra´fico
de Arrott correspondente representado na Figura 5.31.
A Figura 5.32 mostra medidas de Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura para baixo
campo (medida directa) e tambe´m para campos de 1 Tesla a 5 Tesla obtidos por interpolac¸a˜o
dos dados obtidos nas medic¸o˜es M em func¸a˜o de H.
A magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o desta amostra foi calculada por extrapolac¸a˜o, obtendo-se o
valor de ∼ 91.1 K.
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Figura 5.30: Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo magne´tico aplicado, para a amostra
La0.665Eu0.035Sr0.3MnO3.

































Figura 5.31: Gra´fico de Arrott (H/M em func¸a˜o de M2) para a amostra
La0.665Eu0.035Sr0.3MnO3.
A Figura 5.33 mostra −∆SM , estimado pelo me´todo nume´rico apresentado na secc¸a˜o
2.4.2, em func¸a˜o da temperatura para variac¸a˜o de campos desde campo nulo ate´ entre 1
Tesla e 5 Tesla.
5.5.3 Ana´lise por teoria de Landau
Aplicando a teoria de transic¸o˜es de fase como descrito no cap´ıtulo 3, os coeficientes de
Landau A, B e C e a sua dependeˆncia na temperatura esta˜o representados nas Figuras
5.34(a), 5.34(b) e 5.34(c), respectivamente.
A Figura 5.35 mostra a comparac¸a˜o entre as curvas −∆SM em func¸a˜o de T obtidas pela
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H ~ 50 Oe 5 T
1 T
 Interpolação de dados M vs H
Figura 5.32: Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura para um campo magne´tico aplicado de
∼ 50 Oe (escala da esquerda) e para campos de 1 T a 5 T, a partir de dados interpolados das
medidas M em func¸a˜o de H (escala da direita).
























Figura 5.33: Sime´trico da variac¸a˜o de entropia magne´tica em func¸a˜o da temperatura, para
variac¸a˜o de campo desde campo nulo ate´ entre 1 T e 5 T.
aplicac¸a˜o da Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por me´todo nume´rico (linhas a negro),
para as mesmas variac¸o˜es de campo magne´tico.
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Figura 5.34: os coeficientes de Landau A, B e C e a sua dependeˆncia na temperatura, para a
amostra La0.665Eu0.035Sr0.3MnO3.
























Figura 5.35: Comparac¸a˜o entre as curvas −∆SM em func¸a˜o de T obtidas pela aplicac¸a˜o da
Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por me´todo nume´rico (linhas a negro).
5.6 La0.56Eu0.14Sr0.3MnO3
5.6.1 Propriedades Estruturais
A Figura 5.36 mostra o difractograma de raios-X obtido para esta amostra e ajuste por
refinamento de Rietveld.
Os valores obtidos por refinamento de Rietveld para os paraˆmetros de rede esta˜o repre-
sentados na tabela 5.6.
a c r2
5.5057 ± 0.0002 13.391 ± 0.0004 3.478
Tabela 5.6: Paraˆmetros de rede obtidos por refinamento de Rietveld para amostra
La0.56Eu0.14Sr0.3MnO3.


















































Figura 5.36: Difractograma de raios-X da amostra La0.56Eu0.14Sr0.3MnO3 e ajuste por refina-
mento de Rietveld.
5.6.2 Propriedades Magne´ticas
As curvas de magnetizac¸a˜o isote´rmicas esta˜o representadas na Figura 5.37, com o gra´fico
de Arrott correspondente representado na Figura 5.38.
































Figura 5.37: Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo magne´tico aplicado, para a amostra
La0.56Eu0.14Sr0.3MnO3.
A Figura 5.39 mostra medidas de Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura para baixo
campo (medida directa) e tambe´m para campos de 1 Tesla a 5 Tesla obtidos por interpolac¸a˜o
dos dados obtidos nas medic¸o˜es M em func¸a˜o de H.
A magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o desta amostra foi calculada por extrapolac¸a˜o, obtendo-se o
valor de ∼ 88.5 K.
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Figura 5.38: Gra´fico de Arrott (H/M em func¸a˜o deM2) para a amostra La0.56Eu0.14Sr0.3MnO3.
































H ~ 50 Oe
 Interpolação de dados M vs H
5 T
1 T
Figura 5.39: Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura para um campo magne´tico aplicado de
∼ 50 Oe (escala da esquerda) e para campos de 1 T a 5 T, a partir de dados interpolados das
medidas M em func¸a˜o de H (escala da direita).
A Figura 5.40 mostra −∆SM , estimado pelo me´todo nume´rico apresentado na secc¸a˜o
2.4.2, em func¸a˜o da temperatura para variac¸a˜o de campos desde campo nulo ate´ entre 1
Tesla e 5 Tesla.
5.6.3 Ana´lise por teoria de Landau
Aplicando a teoria de transic¸o˜es de fase como descrito no cap´ıtulo 3, os coeficientes de
Landau A, B e C e a sua dependeˆncia na temperatura esta˜o representados nas Figuras
5.41(a), 5.41(b) e 5.41(c), respectivamente.
A Figura 5.42 mostra a comparac¸a˜o entre as curvas −∆SM em func¸a˜o de T obtidas pela
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Figura 5.40: Sime´trico da variac¸a˜o de entropia magne´tica em func¸a˜o da temperatura, para
variac¸a˜o de campo desde campo nulo ate´ entre 1 T e 5 T.












































Figura 5.41: os coeficientes de Landau A, B e C e a sua dependeˆncia na temperatura, para a
amostra La0.56Eu0.14Sr0.3MnO3.
aplicac¸a˜o da Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por me´todo nume´rico (linhas a negro),
para as mesmas variac¸o˜es de campo magne´tico.
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Figura 5.42: Comparac¸a˜o entre as curvas −∆SM em func¸a˜o de T obtidas pela aplicac¸a˜o da
Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por me´todo nume´rico (linhas a negro).
5.7 La0.49Eu0.21Sr0.3MnO3
5.7.1 Propriedades Estruturais
A Figura 5.43 mostra o difractograma de raios-X obtido para esta amostra e ajuste por
refinamento de Rietveld.



































Figura 5.43: Difractograma de raios-X da amostra La0.49Eu0.21Sr0.3MnO3 e ajuste por refina-
mento de Rietveld.
Os valores obtidos por refinamento de Rietveld para os paraˆmetros de rede esta˜o repre-
sentados na tabela 5.7.
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a c r2
5.5013 ± 0.0006 13.409 ± 0.0006 2.524
Tabela 5.7: Paraˆmetros de rede obtidos por refinamento de Rietveld para amostra
La0.49Eu0.21Sr0.3MnO3.
5.7.2 Propriedades Magne´ticas
As curvas de magnetizac¸a˜o isote´rmicas esta˜o representadas na Figura 5.44, com o gra´fico
de Arrott correspondente representado na Figura 5.45.




























Figura 5.44: Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo magne´tico aplicado, para a amostra
La0.49Eu0.21Sr0.3MnO3.































Figura 5.45: Gra´fico de Arrott (H/M em func¸a˜o deM2) para a amostra La0.49Eu0.21Sr0.3MnO3.
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A Figura 5.46 mostra medidas de Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura para baixo
campo (medida directa) e tambe´m para campos de 1 Tesla a 5 Tesla obtidos por interpolac¸a˜o
dos dados obtidos nas medic¸o˜es M em func¸a˜o de H.
































H ~ 63.7 Oe
 Interpolação de dados M vs H
5 T
1 T
Figura 5.46: Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura para um campo magne´tico aplicado de
∼ 50 Oe (escala da esquerda) e para campos de 1 T a 5 T, a partir de dados interpolados das
medidas M em func¸a˜o de H (escala da direita).
A magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o desta amostra foi calculada por extrapolac¸a˜o, obtendo-se o
valor de ∼ 88.1 K.
A Figura 5.47 mostra −∆SM , estimado pelo me´todo nume´rico apresentado na secc¸a˜o
2.4.2, em func¸a˜o da temperatura para variac¸a˜o de campos desde campo nulo ate´ entre 1
Tesla e 5 Tesla.


















Figura 5.47: Sime´trico da variac¸a˜o de entropia magne´tica em func¸a˜o da temperatura, para
variac¸a˜o de campo desde campo nulo ate´ entre 1 T e 5 T.
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5.7.3 Ana´lise por teoria de Landau
Aplicando a teoria de transic¸o˜es de fase como descrito no cap´ıtulo 3, os coeficientes de
Landau A, B e C e a sua dependeˆncia na temperatura esta˜o representados nas Figuras
5.48(a), 5.48(b) e 5.48(c), respectivamente.












































Figura 5.48: os coeficientes de Landau A, B e C e a sua dependeˆncia na temperatura, para a
amostra La0.49Eu0.21Sr0.3MnO3.
A Figura 5.49 mostra a comparac¸a˜o entre as curvas −∆SM em func¸a˜o de T obtidas pela
aplicac¸a˜o da Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por me´todo nume´rico (linhas a negro),
para as mesmas variac¸o˜es de campo magne´tico.


















Figura 5.49: Comparac¸a˜o entre as curvas −∆SM em func¸a˜o de T obtidas pela aplicac¸a˜o da




A Figura 5.50 mostra o difractograma de raios-X obtido para esta amostra e ajuste por
refinamento de Rietveld.

























Figura 5.50: Difractograma de raios-X da amostra La0.638Er0.035Ca0.3MnO3 e ajuste por refi-
namento de Rietveld.
Os valores obtidos por refinamento de Rietveld para os paraˆmetros de rede esta˜o repre-
sentados na tabela 5.8.
a b c r2
5.472 7.731 5.473 0.053
Tabela 5.8: Paraˆmetros de rede obtidos por refinamento de Rietveld para amostra
La0.638Er0.035Ca0.3MnO3.
5.8.2 Propriedades Magne´ticas
As curvas de magnetizac¸a˜o isote´rmicas esta˜o representadas na Figura 5.51, com o gra´fico
de Arrott correspondente representado na Figura 5.52.
Como se observa nos gra´ficos de M em func¸a˜o de T e no gra´fico de Arrott, a transic¸a˜o
magne´tica e´ de primeira ordem. A inflexa˜o presente no gra´fico M vs H e o declive negativo
das curvas no gra´fico de Arrott sa˜o sinais claros que indicam este tipo de transic¸a˜o.
A Figura 5.53 mostra medidas de Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura para baixo
campo (medida directa) e tambe´m para campos de 1 Tesla a 5 Tesla obtidos por interpolac¸a˜o
dos dados obtidos nas medic¸o˜es M em func¸a˜o de H.
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Figura 5.51: Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo magne´tico aplicado, para a amostra
La0.638Er0.035Ca0.3MnO3.







































Figura 5.52: Gra´fico de Arrott (H/M em func¸a˜o de M2) para a amostra
La0.638Er0.035Ca0.3MnO3.
A magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o desta amostra foi calculada por extrapolac¸a˜o, obtendo-se o
valor de ∼ 102 K.
A Figura 5.54 mostra −∆SM , estimado pelo me´todo nume´rico apresentado na secc¸a˜o
2.4.2, em func¸a˜o da temperatura para variac¸a˜o de campos desde campo nulo ate´ entre 1
Tesla e 5 Tesla.
Neste caso, o facto da transic¸a˜o magne´tica ser de primeira ordem afecta a forma da curva
−∆SM . Em comparac¸a˜o com o sistema La-Sr-Mn-O, nota-se uma forte alterac¸a˜o na forma
da curva −∆SM para variac¸o˜es de campo magne´tico superior a 1 T. Tal como apresentado
no cap´ıtulo 3, este tipo de comportamento prove´m da dependeˆncia de B na temperatura,
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H ~ 50 Oe
 Interpolação de dados M vs H
5 T
1 T
Figura 5.53: Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura para um campo magne´tico aplicado de
∼ 50 Oe (escala da esquerda) e para campos de 1 T a 5 T, a partir de dados interpolados das
medidas M em func¸a˜o de H (escala da direita).




















Figura 5.54: Sime´trico da variac¸a˜o de entropia magne´tica em func¸a˜o da temperatura, para
variac¸a˜o de campo desde campo nulo ate´ entre 1 T e 5 T.
associado ao acoplamento magnetoela´stico do sistema e a` energia de condensac¸a˜o electro´nica
da transic¸a˜o metal–isolador.
5.8.3 Ana´lise por teoria de Landau
Aplicando a teoria de transic¸o˜es de fase como descrito no cap´ıtulo 3, os coeficientes de
Landau A, B e C e a sua dependeˆncia na temperatura esta˜o representados nas Figuras
5.55(a), 5.55(b) e 5.55(c), respectivamente.
A Figura 5.56 mostra a comparac¸a˜o entre as curvas −∆SM em func¸a˜o de T obtidas pela
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Figura 5.55: os coeficientes de Landau A, B e C e a sua dependeˆncia na temperatura, para a
amostra La0.638Er0.035Ca0.3MnO3.
aplicac¸a˜o da Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por me´todo nume´rico (linhas a negro),
para as mesmas variac¸o˜es de campo magne´tico.




















Figura 5.56: Comparac¸a˜o entre as curvas −∆SM em func¸a˜o de T obtidas pela aplicac¸a˜o da
Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por me´todo nume´rico (linhas a negro).
Ao contra´rio das restantes ana´lises da variac¸a˜o de entropia magne´tica por aplicac¸a˜o da
teoria de Landau apresentadas neste trabalho, neste caso o ajuste das isotermas do gra´fico
de Arrott com func¸o˜es parabo´licas foi mais complexo, devido a` curvatura assime´trica destas,
mesmo acima de TC . No entanto, foram obtidos resultados satisfato´rios, incluindo a queda
abrupta de ∆SM em TC , considerando um coeficiente B constante negativo e C constante




A Figura 5.57 mostra o difractograma de raios-X obtido para esta amostra e ajuste por
refinamento de Rietveld.
























Figura 5.57: Difractograma de raios-X da amostra La0.56Er0.14Ca0.3MnO3 e ajuste por refina-
mento de Rietveld.
Os valores obtidos por refinamento de Rietveld para os paraˆmetros de rede esta˜o repre-
sentados na tabela 5.9.
a b c r2
5.470 7.709 5.459 0.053
Tabela 5.9: Paraˆmetros de rede obtidos por refinamento de Rietveld para amostra
La0.56Er0.14Ca0.3MnO3.
5.9.2 Propriedades Magne´ticas
As curvas de magnetizac¸a˜o isote´rmicas esta˜o representadas na Figura 5.58, com o gra´fico
de Arrott correspondente representado na Figura 5.59.
A Figura 5.60 mostra medidas de Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura para baixo
campo (medida directa) e tambe´m para campos de 1 Tesla a 5 Tesla obtidos por interpolac¸a˜o
dos dados obtidos nas medic¸o˜es M em func¸a˜o de H.
A magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o desta amostra foi calculada por extrapolac¸a˜o, obtendo-se o
valor de ∼ 85 K.
A Figura 5.61 mostra −∆SM , estimado pelo me´todo nume´rico apresentado na secc¸a˜o
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Figura 5.58: Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo magne´tico aplicado, para a amostra
La0.56Er0.14Ca0.3MnO3.
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Figura 5.59: Gra´fico de Arrott (H/M em func¸a˜o de M2) para a amostra
La0.56Er0.14Ca0.3MnO3.
2.4.2, em func¸a˜o da temperatura para variac¸a˜o de campos desde campo nulo ate´ entre 1
Tesla e 5 Tesla.
5.9.3 Ana´lise por teoria de Landau
Aplicando a teoria de transic¸o˜es de fase como descrito no cap´ıtulo 3, os coeficientes de
Landau A, B e C e a sua dependeˆncia na temperatura esta˜o representados nas Figuras
5.62(a), 5.62(b) e 5.62(c), respectivamente. Note-se que a transic¸a˜o e´ de segunda ordem,
pois o valor de B(T ) e´ positivo, na˜o havendo inflexo˜es nas isote´rmicas MvsH.
A Figura 5.63 mostra a comparac¸a˜o entre as curvas −∆SM em func¸a˜o de T obtidas pela
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H ~ 0.3 Oe
 Interpolação de dados M vs H
5 T
1 T
Figura 5.60: Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura para um campo magne´tico aplicado 0,3
Oe (escala da esquerda) e para campos de 1 T a 5 T, a partir de dados interpolados das medidas
M em func¸a˜o de H (escala da direita).



















Figura 5.61: Sime´trico da variac¸a˜o de entropia magne´tica em func¸a˜o da temperatura, para
variac¸a˜o de campo desde campo nulo ate´ entre 1 T e 5 T.
aplicac¸a˜o da Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por me´todo nume´rico (linhas a negro),
para as mesmas variac¸o˜es de campo magne´tico.
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Figura 5.62: os coeficientes de Landau A, B e C e a sua dependeˆncia na temperatura, para a
amostra La0.56Er0.14Ca0.3MnO3.





















Figura 5.63: Comparac¸a˜o entre as curvas −∆SM em func¸a˜o de T obtidas pela aplicac¸a˜o da
Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por me´todo nume´rico (linhas a negro).
5.10 La0.638Eu0.032Ca0.33MnO3
5.10.1 Propriedades Estruturais
A figura 5.64 mostra o difractograma de raios-X obtido para esta amostra e ajuste por
refinamento de Rietveld.
Os valores obtidos por refinamento de Rietveld para os paraˆmetros de rede esta˜o repre-
sentados na tabela 5.10.
a b c r2
5.454 7.670 5.463 0.045
Tabela 5.10: Paraˆmetros de rede obtidos por refinamento de Rietveld para amostra
La0.638Eu0.032Ca0.33MnO3.
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Figura 5.64: Difractograma de raios-X da amostra La0.638Eu0.032Ca0.33MnO3 e ajuste por
refinamento de Rietveld.
5.10.2 Propriedades Magne´ticas
As curvas de magnetizac¸a˜o isote´rmicas esta˜o representadas na figura 5.65, com o gra´fico
de Arrott correspondente representado na figura 5.66.


























Figura 5.65: Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo magne´tico aplicado, para a amostra
La0.638Eu0.032Ca0.33MnO3.
A figura 5.67 mostra medidas de Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura para baixo
campo (medida directa) e tambe´m para campos de 1 Tesla a 5 Tesla obtidos por interpolac¸a˜o
dos dados obtidos nas medic¸o˜es M em func¸a˜o de H.
A magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o desta amostra foi calculada por extrapolac¸a˜o, obtendo-se o
valor de ∼ 85 K.
A figura 5.68 mostra −∆SM , estimado pelo me´todo nume´rico apresentado na secc¸a˜o 2.4.2,
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Figura 5.66: Gra´fico de Arrott (H/M em func¸a˜o de M2) para a amostra
La0.638Eu0.032Ca0.33MnO3.

























H ~ 50 Oe
 Interpolação de dados M vs H
5 T
1 T
Figura 5.67: Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura para um campo magne´tico aplicado de
∼ 50 Oe (escala da esquerda) e para campos de 1 T a 5 T, a partir de dados interpolados das
medidas M em func¸a˜o de H (escala da direita).
em func¸a˜o da temperatura para variac¸a˜o de campos desde campo nulo ate´ entre 1 Tesla e 5
Tesla.
5.10.3 Ana´lise por teoria de Landau
Aplicando a teoria de transic¸o˜es de fase como descrito no cap´ıtulo 3, os coeficientes de
Landau A, B e C e a sua dependeˆncia na temperatura esta˜o representados nas figuras 5.69(a),
5.69(b) e 5.69(c), respectivamente.
A figura 5.70 mostra a comparac¸a˜o entre as curvas −∆SM em func¸a˜o de T obtidas pela
5.10 La0.638Eu0.032Ca0.33MnO3 77





















Figura 5.68: Sime´trico da variac¸a˜o de entropia magne´tica em func¸a˜o da temperatura, para
variac¸a˜o de campo desde campo nulo ate´ entre 1 T e 5 T.











































Figura 5.69: os coeficientes de Landau A, B e C e a sua dependeˆncia na temperatura, para a
amostra La0.638Eu0.032Ca0.33MnO3.
aplicac¸a˜o da Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por me´todo nume´rico (linhas a negro),
para as mesmas variac¸o˜es de campo magne´tico.
78 Apresentac¸a˜o e ana´lise de resultados





















Figura 5.70: Comparac¸a˜o entre as curvas −∆SM em func¸a˜o de T obtidas pela aplicac¸a˜o da
Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por me´todo nume´rico (linhas a negro).
5.11 Resumo de resultados
A Tabela 5.11 resume os resultados principais da ana´lise dos difractogramas de raios-X
por refinamento de Rietveld, para as amostras de fo´rmula geral La0.7−xRxSr0.30MnO3 (R =
Er ou Eu), com estrutura R3c (167), romboe´drica.
Composic¸a˜o nominal a c r2
La0.686Er0.014Sr0.3MnO3 5.512 ± 0.0001 13.363 ± 0.005 1.603
La0.665Er0.035Sr0.3MnO3 5.5159 ± 0.0002 13.394 ± 0.0007 1.924
La0.56Er0.14Sr0.3MnO3 5.5044 ± 0.0002 13.3695 ± 0.0008 1.382
La0.49Er0.21Sr0.3MnO3 5.5012 ± 0.0002 13.3609 ± 0.0008 1.498
La0.665Eu0.035Sr0.3MnO3 5.5093 ± 0.0001 13.363 ± 0.0004 1.404
La0.56Eu0.14Sr0.3MnO3 5.5057 ± 0.0002 13.391 ± 0.0004 3.478
La0.49Eu0.21Sr0.3MnO3 5.5013 ± 0.0006 13.409 ± 0.0006 2.524
Tabela 5.11: Resultado de ana´lise estrutural por difracc¸a˜o de raios-x e refinamento de Rietveld,
para as amostras de fo´rmula geral La0.7−xRxSr0.30MnO3 (R = Er ou Eu).
Dos ajustes por refinamento de Rietveld a`s amostras com 14% e 21% de substituic¸a˜o
de La por Er resultaram os paraˆmetros de rede da fase secunda´ria ErMnO3, de estrutura
hexagonal P 63 CM (185), representados na tabela 5.12.
A tabela 5.13 os resultados obtidos para as amostras do sistema La0.7−xRxCa0.30MnO3,
com estrutura ortorroˆmbica P N M A (62).
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fase LSMO (nominal) % fase ErMnO3 a c r2
La0.56Er0.14Sr0.3MnO3 ∼ 13% 6.1225 ± 0.0004 11.411 ± 0.001 1.382
La0.49Er0.21Sr0.3MnO3 ∼ 18% 6.1172 ± 0.0003 11.419 ± 0.001 1.498
Tabela 5.12: Resultado de ana´lise estrutural por difracc¸a˜o de raios-x e refinamento de Rietveld,
da fase secunda´ria do tipo ErMnO3 presente nas amostras com 14% e 21% de substituic¸a˜o com
E´rbio.
Composic¸a˜o nominal a b c r2
La0.638Er0.035Ca0.3MnO3 5.472 7.731 5.473 0.053
La0.56Er0.14Ca0.3MnO3 5.470 7.709 5.459 0.053
La0.638Eu0.032Ca0.33MnO3 5.454 7.670 5.463 0.045
Tabela 5.13: Resultado de ana´lise estrutural por difracc¸a˜o de raios-x e refinamento de Rietveld,
para as amostras de fo´rmula geral La0.7−xRxCa0.30MnO3 (R = Er ou Eu).
Resultados EDS e AAS
A Tabela 5.14 resume os resultados obtidos por ana´lises EDS e AAS, para as amostras
em estudo. Desses resultados conclui-se que a composic¸a˜o nominal (global) e´ relativamente
fia´vel e sera´ utilizada para o estudo comparativo das amostras.












Tabela 5.14: Resultados de ana´lises qu´ımicas por EDS e AAS.
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Cap´ıtulo 6
Concluso˜es
Neste cap´ıtulo sera´ apresentado um resumo dos resultados experimentais obtidos das
va´rias amostras em estudo, focando a evoluc¸a˜o das propriedades magne´ticas com a quanti-
dade de substituic¸a˜o de Lantaˆnio com Euro´pio ou E´rbio e relacionando-as com os resultados
obtidos por difractometria de raios-X e ana´lise qu´ımica por EDS.
6.1 Se´rie La0.70−x(Er,Eu)xSr0.30MnO3
6.1.1 Ana´lise de TC
Uma das importantes propriedades magne´ticas em estudo e´ a dependeˆncia da tempe-
ratura de Curie com a quantidade de Lantaˆnio substitu´ıda. Ale´m do interesse cient´ıfico,
a temperatura de operac¸a˜o de um material ferromagne´tico num refrigerador magne´tico e´
sempre definida por TC , surgindo tambe´m um interesse tecnolo´gico nesta caracterizac¸a˜o. A
Figura 6.1 mostra a variac¸a˜o da temperatura de Curie, TC , em func¸a˜o da composic¸a˜o nominal
de Er ou Eu. Para refereˆncia, e´ inclu´ıdo o valor de TC do sistema La0.70Sr0.30MnO3 [54].
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Composição nominal de Er/Eu
Figura 6.1: Temperatura de Curie (TC) em func¸a˜o da composic¸a˜o nominal de Er ou Eu.
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No caso das amostras com Eu, a relac¸a˜o entre TC e a composic¸a˜o nominal de Eu e´ apro-
ximadamente linear e decrescente. No caso das amostras substitu´ıdas com Er, a relac¸a˜o
apresenta-se substancialmente diferente, mantendo a tendeˆncia de diminuic¸a˜o de TC com a
quantidade de La substitu´ıdo. No entanto, tendo em conta os difractogramas de raios-X apre-
sentados nas secc¸o˜es 5.3 e 5.4, as amostras com 14% e 21% de substituic¸a˜o de Er apresentam
uma segunda fase identificada como ErMnO3, numa proporc¸a˜o considera´vel, que podera´ ser
importante na ana´lise dos dados da Figura 6.1. Nestes dois compostos ha´ uma quantidade
de Er que se encontra na segunda fase, naturalmente diminuindo a sua proporc¸a˜o na fase
principal. Este foi objecto de um estudo mais detalhado de SEM/EDS, de modo a identi-
ficar a segunda fase de tipo ErMnO3, e tambe´m uma nova ana´lise da real composic¸a˜o da
fase prima´ria do tipo LaErSrMnO. A Figura 6.2 mostra uma imagem de SEM da amostra
La0.49Er0.21Sr0.3MnO3, com uma ampliac¸a˜o de 6000×, onde esta´ assinalada uma part´ıcula de
segunda fase tipo ErMnO3, cujo espectro EDS esta´ representado na figura 6.1, assim como
o espectro da fase LaErSrMnO circundante.
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K Fase secundária tipo ErMnO
3
(b)
Figura 6.2: a) Imagem SEM da amostra La0.49Er0.21Sr0.3MnO3 ampliada 6000×, indicando
part´ıcula de fase secunda´ria. b) espectros EDS da part´ıcula assinalada e da fase prima´ria circun-
dante.
A ana´lise dos espectros EDS mostra claramente a presenc¸a da fase secunda´ria com uma
raza˜o de Er/Mn de 1:1. A quantidade de Er na fase principal e´ inferior, sendo aproximada-
mente 0.10, ao contra´rio dos 0.21 nominais. A Tabela 6.1 mostra o resultado da ana´lise EDS
desta amostra.
Resultados similares foram recentemente publicados por V. Ravindranath et al. [55], em
estudos de propriedades ele´ctricas da se´rie La0.80−xErxSr0.20MnO3. No artigo em questa˜o
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foi tambe´m confirmada a presenc¸a de uma segunda fase tipo ErMnO3 nas amostras com
x > 0.08, no entanto, os estudos de raios-X na˜o foram conclusivos, ao contra´rio dos apresen-
tados neste trabalho.
A amostra La0.56Er0.14Sr0.3MnO3 foi tambe´m alvo de um estudo de SEM/EDS mais
detalhado, evidenciando propriedades semelhantes a` amostra com 21% de Er. A figura 6.3
mostra uma imagem SEM tirada a ampliac¸a˜o de 6000×, indicando uma part´ıcula de fase
secunda´ria tipo ErMnO3.
Figura 6.3: Imagem SEM da amostra La0.56Er0.14Sr0.3MnO3 ampliada 6000×, indicando uma
part´ıcula de fase secunda´ria.
A ana´lise de EDS mostra tambe´m que a quantidade de E´rbio existente na fase principal
e´ inferior a` nominal, de 0.14 para 0.06. A tabela seguinte mostra os resultados obtidos por
SEM da imagem 6.3.
Este estudo de SEM/EDS mais aprofundado permite reanalisar a relac¸a˜o entre TC e %
Er/Eu, considerando a composic¸a˜o em Er/Eu medida por EDS, quando ocorre presenc¸a de
segunda fase. A Figura 6.4 mostra essa relac¸a˜o.
Ambas as se´ries apresentam assim uma tendeˆncia de decre´scimo de TC mais semelhante.
O efeito de diminuic¸a˜o de TC prove´m da diminuic¸a˜o do tamanho do catia˜o Lantan´ıdeo na
Composic¸a˜o nominal La0.49Er0.21Sr0.3MnO3
EDS global La0.52Er0.23Sr0.42MnO3+δ
EDS fase LaErSrMnO La0.59Er0.10Sr0.47MnO3+δ
EDS fase ErMnO3 La0.10Er0.95Sr0.16MnO3+δ
Tabela 6.1: Resultados de ana´lise qu´ımica por EDS da amostra La0.49Er0.21Sr0.3MnO3, de
ambas as fases.
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Composição de Er/Eu medida por EDS
Figura 6.4: Temperatura de Curie (TC) em func¸a˜o da composic¸a˜o de Er ou Eu medida por
EDS.
estrutura, ao substituir La+3 por Er+3 ou Eu+3. A reduc¸a˜o do tamanho do ia˜o aumenta o
aˆngulo das ligac¸o˜es Mn–O–Mn, influenciando o mecanismo de dupla troca entre os io˜es de
Manganeˆs, baixando o TC [56, 57]. Ale´m do efeito do tamanho me´dio do catia˜o, a desordem
introduzida no tamanho dos catio˜es diminui tambe´m o valor de TC [58].
6.1.2 Propriedades estruturais
As ana´lises por refinamento de Rietveld efectuadas aos difractogramas de raios-X das com-
posic¸o˜es sob estudo permitem uma ana´lise da evoluc¸a˜o dos paraˆmetros de rede em func¸a˜o da
composic¸a˜o no elemento de terra rara substitu´ıdo. Nesta ana´lise e´ considerada a composic¸a˜o
medida por EDS para as amostras que apresentam a segunda fase do tipo ErMnO3. A figura
6.5 representa os paraˆmetros de rede a e c da estrutura romboe´drica (grupo espacial R3c
(167)) e o volume de ce´lula em func¸a˜o da substituic¸a˜o em Er/Eu.
E´ poss´ıvel observar que o paraˆmetro a apresenta uma evoluc¸a˜o semelhante em am-
bas as se´ries, com um aumento brusco para baixa substituic¸a˜o, no entanto, a tendeˆncia
deste paraˆmetro estrutural na se´rie LaErSrMnO altera-se quando surge a segunda fase
do tipo ErMnO3, para concentrac¸o˜es acima de 3.5% . O paraˆmetro c apresenta tambe´m
um comportamento semelhante. O volume da ce´lula, calculado usando a expressa˜o
vol = a2 × c × sen(60o), mostra como este aumenta com a substituic¸a˜o por ambos os
Composic¸a˜o nominal La0.56Er0.14Sr0.3MnO3
EDS global La0.57Er0.15Sr0.43MnO3+δ
EDS fase LaErSrMnO La0.66Er0.066Sr0.45MnO3+δ
EDS fase ErMnO3 La0.10Er0.97Sr0.19MnO3+δ
Tabela 6.2: Resultados de ana´lise qu´ımica por EDS da amostra La0.56Er0.14Sr0.3MnO3, de
ambas as fases.
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Composição em Er/Eu (medida por EDS)
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Composição em Er/Eu (medida por EDS)
(c)
Figura 6.5: paraˆmetros de rede a e c da estrutura romboe´drica (grupo espacial R3c (167)) e o
volume de ce´lula em func¸a˜o da substituic¸a˜o em Er/Eu.
elementos, ocorrendo uma maior variac¸a˜o com Er, devido a` maior diferenc¸a de raio io´nico
com o La, em comparac¸a˜o ao Eu.
6.1.3 Ana´lise de Magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o, MS
Ao estudar a magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o da se´rie de amostras e´ poss´ıvel analisar o com-
portamento magne´tico dos io˜es de E´rbio em acoplamento com os io˜es de Manganeˆs, um ponto
importante na ana´lise das restantes propriedades magne´ticas em ambas as se´ries em estudo.
O ponto principal a retirar desta ana´lise e´ tentar obter algum valor relativo de alinhamento
magne´tico dos io˜es de E´rbio presentes na fase principal LaErSrMnO. Para este efeito, e´ ne-
cessa´rio analisar os gra´ficos MvsH a altos campos e a baixas temperaturas, para obter uma
estimativa do valor de MS para cada composic¸a˜o em estudo. No entanto, as amostras que
apresentam a segunda fase tipo ErMnO3, tambe´m magne´tica, necessitam de uma ana´lise mais
cuidada, havendo enta˜o necessidade de retirar a sua contribuic¸a˜o de uma maneira adequada
e considerar tambe´m a composic¸a˜o medida por EDS. A Figura 6.6 representa a magnetizac¸a˜o
de saturac¸a˜o em emu.mol−1 da fase tipo LaErSrMnO, em func¸a˜o da composic¸a˜o em Er/Eu,
medida por EDS. A linha a vermelho mostra um ajuste linear aos pontos da se´rie com subs-
tituic¸a˜o de E´rbio. Nesta ana´lise o valor da magnetizac¸a˜o foi normalizado a quantidade de
mate´ria (mol), que facilita a interpretac¸a˜o dos dados, pois anula a alterac¸a˜o da massa molar
quando ocorre substituic¸a˜o de elementos, no caso de se normalizar a` massa (emu.g−1).
O declive da recta e´ aproximadamente 3900 emu por mol de io˜es de E´rbio, o que corres-
ponde a um valor de ∼ 7µB por ia˜o. Este valor e´ inferior a 9µB, que e´ valor total do momento
magne´tico de um ia˜o de Er (L=6, S=3/2, J=15/2 [59, 60]), no entanto, a formac¸a˜o de se-
gunda fase nos compostos com 14% e 21% de Er ira´ provocar um aumento da proporc¸a˜o
Mn+4/Mn+3, devido a um aumento da concentrac¸a˜o de Sr em relac¸a˜o aos io˜es trivalentes
La+3 e Er+3. Este efeito ira´ afectar o momento magne´tico da fase LaErSrMnO, visto que o
momento magne´tico do ia˜o Mn+4 e´ inferior ao do ia˜o Mn+3, 3µB e 4µB, respectivamente. E´
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Composição em Er/Eu medida por EDS
Figura 6.6: Ana´lise de magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o, das se´ries LaErSrMnO e LEuSrMnO. A
recta representa um ajuste a uma func¸a˜o linear dos pontos da se´rie com substituic¸a˜o de E´rbio.
poss´ıvel estimar a diminuic¸a˜o de magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o devido ao aumento da relac¸a˜o
Mn+4/Mn+3, sendo ∼ 1µB em me´dia por a´tomo de Er substitu´ıdo. Com esta considerac¸a˜o,
estima-se o valor da contribuic¸a˜o de cada ia˜o de Er da fase LaErSrMnO para o momento
magne´tico como sendo de 8µB, um valor pro´ximo do ma´ximo anteriormente referido de 9µB
por ia˜o. Este resultado indica que os io˜es de E´rbio esta˜o a orientar-se magneticamente de
um modo cooperativo em relac¸a˜o aos io˜es de Manganeˆs, o que justifica o aumento da mag-
netizac¸a˜o de saturac¸a˜o. Outro resultado importante representado na Figura 6.6 e´ o facto da
se´rie LaEuSrMnO apresentar uma magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o praticamente constante, um
resultado que confirma o esperado, devido a` auseˆncia de magnetizac¸a˜o dos io˜es de Euro´pio
(L=3, S=3, J=0 [59, 60]).
6.1.4 Propriedades Magnetocalo´ricas
Com uma ana´lise mais detalhada das amostras que apresentam segundas fases, os resul-
tados da estimativa indirecta da variac¸a˜o de entropia magne´tica sera˜o renormalizados em
func¸a˜o da proporc¸a˜o estimada da fase LaErSrMnO. Esta renormalizac¸a˜o dos resultados afec-
tara´ os resultados normalizados em relac¸a˜o a` massa (em unidades J.K−1kg−1) e tambe´m em
resultados normalizados a` quantidade de mate´ria (em unidades J.K−1mol−1). E´ importante
distinguir as vantagens de uma ou outra normalizac¸a˜o, na medida em que a normalizac¸a˜o
em func¸a˜o da massa tera´ mais utilidade em termos tecnolo´gicos para comparac¸a˜o da apli-
cabilidade dos materiais em refrigeradores magne´ticos, enquanto que a normalizac¸a˜o em
quantidade de mate´ria e´ mais u´til na interpretac¸a˜o f´ısica das propriedades magnetocalo´ricas.
No caso das amostras em estudo, devido a` diferenc¸a entre as massas molares das va´rias
composic¸o˜es em estudo, os resultados em J.K−1mol−1 e J.K−1kg−1 apresentam tendeˆncias
semelhantes e para evitar redundaˆncia, sera˜o apresentados resultados de estimativas de va-
riac¸a˜o de entropia magne´tica nas unidades J.K−1kg−1.
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A Figura 6.7 representa o sime´trico da variac¸a˜o de entropia magne´tica em func¸a˜o da
temperatura, para uma variac¸a˜o de campo magne´tico aplicado de 0:1 T, para as va´rias
composic¸o˜es em estudo.












































































H = 1 T
Figura 6.7: Sime´trico da variac¸a˜o de entropia magne´tica em func¸a˜o da temperatura, para uma
variac¸a˜o de campo magne´tico aplicado de 0:1 T, para as va´rias composic¸o˜es (nominais) em estudo.
De notar que o valor ma´ximo de −∆S e´ aproximadamente constante em todas as amos-
tras medidas, excepto na amostra que apresenta a concentrac¸a˜o mais elevada de E´rbio (21%).
No caso da substituic¸a˜o de La por Eu e´ interessante notar como um material com estas pro-
priedades pode ser utilizado em sistemas de refrigerac¸a˜o magne´tica, pois e´ poss´ıvel ajustar
a temperatura de operac¸a˜o sem formac¸a˜o de segundas fases, onde a relac¸a˜o entre a tem-
peratura de operac¸a˜o e a quantidade de Eu usado e´ aproximadamente linear e sem perdas
de propriedades magnetocalo´ricas em toda a gama de temperaturas estudada. Um material
com estas propriedades pode tambe´m ser a base de um sistema de arrefecimento por cascata
te´rmica, onde cada elemento tem uma temperatura de operac¸a˜o pro´pria, na˜o havendo neste
caso problemas de incompatibilidade qu´ımica entre os va´rios elementos usados. Analisando o
comportamento da se´rie LaErSrMnO, e´ nota´vel a diminuic¸a˜o do −∆SM ma´ximo na amostra
com 21% (nominal) de E´rbio. No entanto, nota-se que a largura a meia altura desta curva e´
superior a` da se´rie LaEuSrMnO para temperaturas de operac¸a˜o semelhantes, como mostrado
na Figura 6.8 onde se representa o RCP em func¸a˜o da composic¸a˜o em Er/Eu.
O RCP da se´rie LaEuSrMnO segue uma tendeˆncia aproximadamente linear, com um
aumento muito considera´vel. A se´rie LaErSrMnO apresenta um comportamento diferente,
onde o RCP tem, para concentrac¸o˜es superiores de Er, uma taxa de aumento superior com-
parativamente a` se´rie com Eu. A Figura 6.9 representa o valor do RCP das em func¸a˜o do
TC , para um ∆H de 1 T, onde claramente se observa a tendeˆncia de diminuic¸a˜o de RCP com
o aumento do TC , como representado pelo ajuste linear aos dados.
Tendo em conta a formac¸a˜o de segunda fase nos compostos com maior percentagem de
E´rbio, a se´rie com substituic¸a˜o em Eu apresenta uma aplicabilidade superior. No entanto,
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Composição em Er/Eu medida por EDS
H = 1 T
Figura 6.8: Relative Cooling Power em func¸a˜o da composic¸a˜o em Er/Eu da fase principal.









































Figura 6.9: Relative Cooling Power em func¸a˜o do TC das amostras da se´rie LaErSrMnO e
LEuSrMnO e ajuste linear.
desenvolvimentos nos me´todos de s´ıntese no sentido de eliminar a formac¸a˜o de segunda fase
podera´ modificar esta situac¸a˜o e abrir caminho a` obtenc¸a˜o de valores superiores de −∆SM
e de RCP para a se´rie LaErSrMnO.
6.1.5 Acoplamento magnetoestrutural
A ana´lise pela teoria fenomenolo´gica de transic¸o˜es de fase de Landau da´-nos informac¸o˜es
relativamente a` influeˆncia do acoplamento magnetoela´stico no efeito magnetocalo´rico, como
referido no cap´ıtulo 3. Para a se´rie La0.70−x(Er,Eu)xSr0.30MnO3, B(T ) mante´m uma relac¸a˜o
semelhante em todas as amostras, com uma derivada positiva abaixo de TC , diminuindo de
valor acima desta temperatura. Acima de TC o valor de B(T ) tende a estabilizar. Como o
valor de B e´ positivo em TC para esta se´rie de amostras, conclui-se que a substituic¸a˜o do La
por Er ou Eu na˜o afecta a ordem da transic¸a˜o, nem altera substancialmente o acoplamento
magnetoela´stico, algo que e´ tambe´m observa´vel na forma constante das curvas -∆SM ao longo
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da se´rie. No entanto, e´ necessa´rio incluir na ana´lise por teoria de Landau a dependeˆncia de B
em T , de maneira a poder estudar a variac¸a˜o de entropia magne´tica nestes materiais, ou seja,
o acoplamento magnetoela´stico na˜o pode ser desprezado. Nestas composic¸a˜o na˜o se observa
uma alterac¸a˜o da forma das curvas -∆SM (T ) para campos elevados, podendo ser atribu´ıdo
a` derivada positiva de B(T ), tendo em conta as simulac¸o˜es apresentadas na secc¸a˜o 3.4.
6.2 Se´rie La0.70−x(Er,Eu)xCa0.30MnO3
O estudo desta se´rie de composic¸o˜es e´ menos detalhado em termos de valores de x analisa-
dos, no entanto, a diferenc¸a entre a substituic¸a˜o com io˜es de E´rbio e Euro´pio e´ mais acentuada
neste sistema, em termos de variac¸a˜o de TC com a composic¸a˜o e tambe´m de -∆SM (T ).
6.2.1 Ana´lise de TC
A Figura 6.10 mostra TC em func¸a˜o da composic¸a˜o em Er/Eu.
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Figura 6.10: Temperatura de Curie (TC) em func¸a˜o da percentagem de substituic¸a˜o de La por
Er ou Eu, para a se´rie La0.70−x(Er,Eu)xCa0.30MnO3.
Tal como na se´rie de amostras La0.70−x(Er,Eu)xSr0.30MnO3, o TC diminui mais rapi-
damente com a introduc¸a˜o de Er, sendo neste caso um efeito mais intenso, havendo uma
diferenc¸a de ∼80 K entre os TCs das amostras com 3.5% de Er e Eu. E´ interessante tambe´m
o valor de ∼80 K do TC da amostra com 14% de E´rbio.
6.2.2 Ana´lise de Magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o, MS
Tal como na ana´lise de MS da se´rie La0.70−x(Er,Eu)xSr0.30MnO3, e´ de esperar um au-
mento de MS nas amostras com Er, comparativamente a` amostra com Eu. A amostra com
3.5% de Er tem uma magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o de ∼ 101 emu.g−1, superior a ∼ 92 emu.g−1
da amostra com concentrac¸a˜o de Eu compara´vel (∼ 3,2%), como se pode observar nas Fi-
guras 5.51 e 5.65. Considerando a diferenc¸a de magnetizac¸a˜o entre os dois sistemas como
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proveniente dos io˜es de Er, estima-se a magnetizac¸a˜o dos io˜es de Er como ∼ 9 µB por ia˜o de
E´rbio, que nos indica uma orientac¸a˜o dos io˜es de Er em cooperac¸a˜o com os io˜es de Manganeˆs,
em clara semelhanc¸a ao sistema La0.70−x(Er,Eu)xSr0.30MnO3. As curvas de magnetizac¸a˜o
da amostra La0.56Er0.14Ca0.3MnO3 na˜o apresentam uma aproximac¸a˜o da saturac¸a˜o, mesmo
a campos de 5 Tesla, com uma pendente ainda elevada. A ana´lise de MS desta amostra sera´
ainda mais problema´tica, tambe´m devido ao TC baixo de 80 K. O eventual aparecimento
de uma segunda fase magne´tica a mais baixas temperaturas, com uma transic¸a˜o magne´tica
perto dos 40 K (como no caso de uma fase ErMnO3 ou uma forma de o´xido de Manganeˆs,
a hausmannite, com TN ∼ 42 K) podera´ ser explicac¸a˜o para esta observac¸a˜o, mas na˜o sera´
fa´cil separar as contribuic¸o˜es. A figura 6.11(a) mostra para a amostra com 14% de E´rbio
a magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do inverso do campo aplicado, a` temperatura de 10 K, onde e´
claramente vis´ıvel que M na˜o satura no intervalo experimental.
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Figura 6.11: Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o a) do inverso campo magne´tico aplicado e b) do campo
magne´tico aplicado, a T = 10 K, da amostra La0.56Er0.14Sr0.30MnO3. As linhas a tracejado
indicam extrapolac¸a˜o para a) H → ∞ e b) H → 0.
Nesta amostra o comportamento a mais alto campo e´ aproximadamente linear e MS foi
obtido por extrapolac¸a˜o para H → 0 na Figura 6.11(b) ou extrapolando para H → ∞ na
Figura 6.11(a). O valor obtido por ambos os me´todos e´ ∼ 85 emu.g−1.
6.2.3 Propriedades Magnetocalo´ricas
A Figura 6.12 representa os valores do sime´trico de variac¸a˜o de entropia
magne´tica em func¸a˜o da temperatura, para as composic¸o˜es em estudo do sistema
La0.70−x(Er,Eu)xCa0.30MnO3, incluindo tambe´m os valores dessa grandeza da composic¸a˜o
La0.66Ca0.33MnO3 da refereˆncia [61], para comparac¸a˜o.
As amostras com 3.5% de Er apresentam um comportamento semelhante a` amostra
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Figura 6.12: Sime´trico da variac¸a˜o de entropia magne´tica com variac¸a˜o de campo aplicado de
0 a 1T, para va´rias percentagens de substituic¸a˜o de La por Er ou Eu.
La0.70Ca0.30MnO3 aparte do TC inferior da amostra com Er, no entanto a amostra com
14% de Er tem um valor do ma´ximo de -∆SM muito inferior ao das outras amostras. Este e´
um resultado surpreendente, que motivou uma ana´lise mais detalhada de SEM/EDS, procu-
rando a existeˆncia de alguma fase secunda´ria na˜o detectado nas ana´lises de raios-X. A figura
6.13 mostra uma imagem SEM de ampliac¸a˜o 2000×, mostrando uma part´ıcula de tamanho
pro´ximo de 50µm, fortemente contrastando com a fase manganite.
Figura 6.13: Imagem SEM de amostra La0.56Er0.14Ca0.3MnO3, onde a part´ıcula de dimensa˜o
∼ 50µB e´ formada por hausmannite (Mn3O4).
Uma ana´lise SEM desta part´ıcula revelou uma composic¸a˜o qu´ımica de Manganeˆs e
Oxige´nio numa raza˜o pro´xima de 3:4, correspondente a` hausmannite (Mn3O4), que na˜o foi
identificada no estudo estrutural por difracc¸a˜o de raios-X. Este o´xido de Manganeˆs antiferro-
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magne´tico tem uma transic¸a˜o magne´tica aos ∼ 42 K. A presenc¸a desta fase numa part´ıcula
desta dimensa˜o indica um problema na s´ıntese em reacc¸a˜o em estado so´lido da amostra,
provavelmente no passo de esmagamento dos o´xidos. No entanto, a presenc¸a desta part´ıcula
nesta porc¸a˜o de material pode na˜o ser representativa da globalidade de material. O facto
de na˜o se observar nenhuma variac¸a˜o brusca nos valores de M em func¸a˜o de T perto de 42
K nem a presenc¸a de alguma segunda fase nos raios-X faz com que haja necessidade de um
estudo mais detalhado de magnetizac¸a˜o na procura de outra explicac¸a˜o para a segunda bossa
presente nos gra´ficos de ∆SM a mais baixa temperatura, para ale´m da correspondente a` fase
principal ferromagne´tica com TC ∼ 80 K.
Face a este conjunto de resultados de ana´lises de raios-X, magnetizac¸a˜o e efeito magneto-
calo´rico, surge como a hipo´tese mais prova´vel de justificar o comportamento desta amostra
a presenc¸a a baixas temperaturas de uma fase magneticamente desordenada, com compor-
tamento tipo spin-glass, como apresentado por De Teresa et al. para o caso das manganites
(Tb-La)2/3Ca1/3MnO3, (Y-La)0.70Ca0.3MnO3 e (Pr-La)0.70Ca0.30MnO3 [62, 63]. A auseˆncia
de ordem magne´tica de longo alcance ocorre nestes materiais para composic¸o˜es em Tb,Y ou
Pr superiores a 14%, como ilustrado na Figura 6.14 ( x = 0.25 na escala) para o caso da
manganite (Tb-La)2/3Ca1/3MnO3.
Figura 6.14: Diagrama de fases ele´ctrico e magne´tico da se´rie (Tb-La)2/3Ca1/3MnO3. FM
representa metal ferromagne´tico, SGI isolador sping-glass e AFI isolador antiferromagne´tico [63].
Para valores inferiores de x, foi observada a coexisteˆncia de duas fases de diferente or-
denamento magne´tico, nomeadamente ferromagne´tica e spin-glass, na zona entre x = 0.2 e
0.3, a sombreado na Figura 6.14. Na amostra La0.56Er0.14Ca0.3MnO3 a percentagem de ia˜o
de terra rara e´ pro´xima deste limite, pelo que se podera´ supor uma situac¸a˜o ana´loga.
Na figura 5.61 e´ poss´ıvel notar que a largura a meia altura da amostra
La0.56Er0.14Ca0.3MnO3 e´ comparativamente muito elevada, o que fara´ com que o valor
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de RCP seja tambe´m elevado. A Figura 6.15 mostra os valores de RCP das amostras do
sistema La0.70−x(Er,Eu)xCa0.30MnO3.
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Figura 6.15: Relative Cooling Power (RCP ) em func¸a˜o da substituic¸a˜o de La por Er ou Eu,
para uma variac¸a˜o de campo magne´tico de 0 a 1 T.
Note-se a subida dos valores de RCP com a substituic¸a˜o com Er, mesmo para a amostra
com um -∆SM ma´ximo inferior.
6.2.4 Acoplamento magnetoestrutural
As amostras com 3.5% de Er/Eu apresentam sinais claros de transic¸o˜es de primeira ordem,
com valores de B(T ) negativos em TC , ale´m das inflexo˜es nas curvas M(H). As transic¸o˜es
de primeira ordem apresentam, em regra geral, um valor ma´ximo de -∆SM superior, em
comparac¸a˜o a sistemas com transic¸o˜es de segunda ordem, ale´m de efeitos de variac¸a˜o da
forma das curvas ∆SM em func¸a˜o de T , para fortes variac¸o˜es de campo. Estes efeitos sa˜o
vis´ıveis nas amostras com 3,5 % de Er ou Eu, onde B e´ negativo em TC e o valor de -∆SM
e´ elevado, com um alargamento assime´trico para ∆H elevado.
No caso da amostra com 14% de Er o sistema apresenta uma transic¸a˜o claramente de
segunda ordem. Na˜o se observa inflexa˜o nos gra´ficos M em func¸a˜o de H, o coeficiente de
Landau B e´ positivo em TC e na˜o se detecta nenhuma variac¸a˜o de forma da curva -∆SM
para ∆H elevado, justificando assim a reduc¸a˜o do pico de variac¸a˜o de entropia. Em todos
os casos, o acoplamento magnetoela´stico e a dependeˆncia de B em T sa˜o cruciais na forma
da curva -∆SM (T ).
6.3 Ana´lise final e planos futuros
O estudo aqui apresentado mostra como as propriedades das manganites sa˜o altamente
flex´ıveis em func¸a˜o da dopagem ou troca de elementos que a constituem. Comec¸ando com
uma composic¸a˜o com propriedades magnetocalo´ricas considera´veis a ∼ 80oC acima da tem-
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peratura ambiente, a troca de um dos elementos por outros da mesma famı´lia fez com que
as propriedades magnetocalo´ricas se mantivessem intactas enquanto que a temperatura de
operac¸a˜o diminu´ıa de forma regular ate´ valores abaixo da ambiente (se´rie LaEuSrMnO).
Por outro lado, na se´rie LaErSrMnO, para altas concentrac¸o˜es de E´rbio ocorreu a formac¸a˜o
de uma segunda fase magne´tica com o elemento introduzido, diminuindo a viabilidade do
material num todo ser usado para arrefecimento magne´tico a` temperatura ambiente (se´rie
LaErSrMnO). Os resultados obtidos para a se´rie LaEuSrMnO mostram uma famı´lia de ma-
teriais com propriedades interessantes no campo de refrigerac¸a˜o magne´tica, onde se abre a
possibilidade da sua utilizac¸a˜o como elementos activos de refrigerac¸a˜o, numa so´ composic¸a˜o,
ou num sistema de cascata te´rmica.
A formac¸a˜o de uma segunda fase tipo ErMnO3 na se´rie de materiais LaErSrMnO faz com
que haja um interesse cient´ıfico num estudo mais aprofundado neste feno´meno, procurando
a composic¸a˜o de limite de solubilidade de soluc¸a˜o so´lida e estudando as propriedades dessas
composic¸o˜es. Para este efeito, sera˜o sintetizadas e estudadas novas amostras com percenta-
gens de substituic¸a˜o de Er de 6, 8 e 10%. Como foi mostrado neste trabalho, a orientac¸a˜o
magne´tica dos io˜es de Er e´ cooperativa com os de Manganeˆs, o que teoricamente aumentaria
as propriedades magnetocalo´ricas do material. Procurando composic¸o˜es onde a formac¸a˜o de
segunda fase e´ mı´nima e a quantidade de E´rbio e´ considera´vel, poder-se-a´ ter uma melhor
ana´lise sobre esta questa˜o.
Este trabalho abre tambe´m caminho a estudos utilizando outras terras raras, nomeada-
mente o Te´rbio, Dispro´sio ou Ho´lmio, que teˆm um elevado momento magne´tico (∼10 µB)
e raios io´nicos superiores (0.912 A˚(Dy), 0.923 A˚ (Tb) e 0.901 A˚ (Ho) em comparac¸a˜o com
0.89 A˚ do E´rbio).
Neste trabalho o estudo da se´rie de materiais LErCaMnO e LEuCaMnO na˜o foi ta˜o
detalhada em composic¸o˜es como no casa da famı´lia LaRSrMnO, no entanto ha´ resultados
interessantes, com alguma semelhanc¸as entre as se´ries. Esta se´rie de materiais apresenta sem-
pre TC abaixo da temperatura ambiente, o que diminui a sua aplicabilidade em refrigerac¸a˜o
magne´tica, mas a passagem de transic¸a˜o de fase de 1a ordem (La0.638Er0.035Ca0.3MnO3) para
segunda ordem (La0.56Er0.14Ca0.3MnO3) e´ interessante e requer um estudo mais aprofundado.
A tecnologia da refrigerac¸a˜o magne´tica a` temperatura ambiente encontra-se ainda em
fase embriona´ria, com centros de investigac¸a˜o e algumas empresas a apresentarem proto´tipos
baseados na utilizac¸a˜o do Gadol´ınio ou ligas de Gadol´ınio como material magne´tico activo
[64], resumidos na Tabela 6.3.
A vertente tecnolo´gica deste trabalho procura contribuir para o desenvolvimento de ma-
teriais nesta a´rea. No entanto, ale´m das propriedades magnetocalo´ricas dos materiais em
estudo, outras propriedades tera˜o um peso considera´vel quando avaliadas para aplicac¸o˜es
tecnolo´gicas. Propriedades como condutividade te´rmica, estabilidade qu´ımica, resisteˆncia
mecaˆnica, prec¸o, disponibilidade de mate´ria prima, sa˜o todos pontos fora do aˆmbito deste
trabalho, mas de elevada importaˆncia na procura de materiais para refrigerac¸a˜o magne´tica.
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Tabela 6.3: Dados sobre os va´rios proto´tipos de refrigeradores magne´ticos a` temperatura am-
biente em desenvolvimento [64]. aFonte de campo magne´tico: P magnete permanente, S bobina
supercondutora; bcomposic¸a˜o real: Gd5(Si1.985Ge1.985Ga0.03).
Maximizar a eficieˆncia de um sistema de refrigerac¸a˜o magne´tico e´ tambe´m de importaˆncia
crucial, constituindo uma outra a´rea de investigac¸a˜o associada a esta tecnologia [65, 66].
Outros materiais apresentam um efeito magnetocalo´rico a` temperatura ambiente prome-
tedor, como as ligas de GdSiGe [47], LaFeSi [46], MnFePAs [27] e outros compostos mais
exo´ticos. Este campo de investigac¸a˜o e´ altamente dinaˆmico e espera-se a descoberta de
novos materiais com propriedades magne´ticas favora´veis para aplicac¸o˜es, aproximando a re-
frigerac¸a˜o magne´tica como tecnologia do futuro a` realidade do presente.
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